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Hochgenauer stromungsorientierter Mehrwinkel-Remissionssensor 



Die Erfindung betrifit eine dreidimensionale Stromungszelle zur Ausrichtung von nicht 
isometrischen Partikeln in einer flussigen Probe in zwei Achsen, ein Verfahren zur 
Ausrichtung von nicht isometrischen Partikeln in einer flussigen Probe, die Verwendung 
einer dreidimensionalen Stromungszelle zur Ausrichtung von nicht isometrischen Partikeln 
in einer flussigen Probe in zwei Achsen, einen Remissionssensor aufgebaut aus einer 
optischen Einheit, einer Probenanalyseeinheit und einer System-Kontrolleinheit sowie ein 
Verfahren zur Messung der Remission einer flussigen Probe enthaltend nicht isometrische 
Partikel und die Verwendung eines Remissionssensors zur Messung der Remission einer 
flussigen Probe, enthaltend nicht isometrische Partikel, bevorzugt einer flussigen Probe in 
Form einer flussigen Pigmentpraparation enthaltend nicht isometrische Partikel, in 
verschiedenen Verfahrensstufen wahrend der Herstellung, Weiterverarbeitung und 
Anwendung der Probe, bevorzugt der flussigen PigmentpraparatioiL 

Die Bestimmung der Remission von streuenden Praparationen wie flussigen Proben, die 
Partikel enthalten (Dispersions), ist eine wesentliche QuaHlatsprufung. GemaB dem Stand 
der Tecbnik wird die Bestimmung der Remission mit Einwinkel- und Mehrwinkel- 
Farbmessgeraten vorgenomtnen, nachdem aus diesen Praparationen eine feste Oberflache 
gebildet wurde. 

« 

Typische flussige Proben, die Partikel enthalten, sind flussige Pigmentpraparationen. Bei 
der Herstellung von flussigen Pigmentpraparationen wie Lack- oder Emaillemischungen, 
Pigmentpasten, WeiBabmischungen oder anderen Farbmischungen ist eine reproduzierbare 
Farbe und Deckkraft der Misehungen wesentlich. Diese Reproduzierbarkeit wird durch 
regelmafiige Produktkontrolle bei der Herstellung der flussigen Pigmentpraparationen 
entweder visuell oder mit Hilfe spektroskopischer Methoden gewahrleistet GemaB dem 
Stand der Technik erfolgt die Kontrolle durch Mischen der gewunschten Farbmischungen, 
Aufbringen auf ein Substrat und Trocknen, Harten oder Eiribrennen und anschlieBende 



Analyse der erhaltenen farbigen Scbichten. Dieses Verfahren ist zwar genau, jedoch sehr 
zeitaufweadig. 

Eine wesentliche Zeitersparnis und zum Teil bessere und reproduzierbarere Ergebnisse 
konnen dadurch erzielt werden, dass die Messung direkt an den flussigen 
Pigmentpraparationen erfolgt, so dass ein Aufbringen von farbigen Scbichten auf em 
Substrat und anschlieBendes Trocknen der Scbichten nicht erforderhch ist Die 
Remissionsmessung an flussigen Produkten hat einen zusatzlichen Anwendungsbemch, da 
auch bei „sonstigen" Produkten, die nicht unnrittelbar fur die Erzeugung von Oberflachen 
(als Beschichtung oder Oberflache eines Bauteils) bestimmt sind, aus der Remission 
spezielle Produkt- und Prozesseigenschaften ermittelt werden konnen, und die m Bezug 
auf den dispersen Zustand (z.B. PGV (ParukelgroBenverteilung), Form, Konzentranon) 
oder auf Materialeigenschaften (z.B. Brechungsindex, Kristallmodifikation, chemische 
, Zusammensetzung) interpretiert werden konnen. 

GrundsatzUch sind fur diese Aufgabe alle kommerzieUen Farbmessgerate geeignet Jeder 
in Remission arbeitende VIS-Sensor (VIS = visible, d.h. Bereich des sichtbaren Lichts von 
380 nm bis 800 nm) ist ebenfalls dazu geeignet. 

So betrifft EP-A 0 472 899 eine photometrische Messeinrichtung zur Messung des 
Dampfungsgrades bei der Lichtausbreitung in dispersen Systemen Diese Einrichtung ist 
aus einer durchstrombaren Kiivette fur die zu untersuchende Probe mit mindestens emer 
seitlichen Offhung zum optischen Anschluss mindestens eines Lichtwellenleiters 
aufgebaut Von einer Lichtquelle fuhrt eine LichtweUenleiterverbindung an das Innere der 
Kuvette mit der zu untersuchenden Probe und von dort zu einem Lichtdetektor zur 
Erzeugung eines Messsignals. Eine direkte LichtweUenleiterverbindung fuhrt von der 
Lichtquelle direkt zum Lichtdetektor zur Erzeugung eines Referenzsignals. Des weiteren 
umfasst die photometrische Einrichtung ein an den Lichtdetektor angeschlossenes 
Auswertegerat 

WO 98/16822 betrifft ein Analysesystem zur Analyse der physikalischen Eigenschaften 
von Lacken, Pigmentpasten oder ahnlichen Systemen, das aus einer Vornchtung zur 
Ausbildung eines Films der Lacke, Pigmentpasten und ahnlichen Systemen mit emer 
spezifischen Dicke, einer LichtqueUe zum Bestrahlen des zu untersuchenden Lacks oder 
der zu untersuchenden Pigmentpaste oder ahnlichen Systemen aufgebaut ist, wobei eine 
Wechselwirkung zwischen dem Licht und dem Lack, der Pigmentpaste oder ahnlichen 
Systemen auftritt, wobei ein Messsignal erzeugt wird; und einer Vornchtung zur 
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Aufiiahme des Messsignals sowie einem mit der Vorrichtung zur Aufiiahme des 
Messsignals verbundenen Detektor aufgebaut ist 

Die prioritatsaltere deutsche Anmeldung mit dem Aktenzeichen 103 30 641.2 betrifft einen 
5 Remissionssensor (Axisfuhrungsfonn (I)), aufgebaut aus 

einer optischen Einheit (A), die 

aa) eine Lichtquelle (Aa) in Form einer Lampe, und 

ab) eine Faseroptik umfassend Lichtwellenleiter (Ab), wobei mindestens ein 
LichtweUenleiter ein Referenzleiter ist, 

umfasst, 

einer Probenanalyseeinheit (B), die 

ba) ein Messfenster (Ba), und 

bb) eine Probenanalysezelle (Bb), 

umfasst, 

wobei auf einer Seite des Messfensters die optische Einheit angeordnet ist und auf 
der anderen Seite des Messfensters die Probenanalysezelle angeordnet ist, indem 
diese so an das Messfenster angepresst ist, dass ein Spalt zwischen Messfenster und 
Probenanalysezelle gebildet wird, den eine zu messende Probe in Form einer 
fliissigen Pigmentpraparation durchqueren muss, wobei bei der Durchquerung des 
Spalts eine erhebliche Scherung der Probe erfolgt, 

und i 

30 c) einer System-Kontrolleinheit (C) umfassend Detektoren (Ca) zur Aufiiahme von 
Messdaten und ein daran angeschlossenes Auswertegerat (Cb), 

wobei mindestens eine Lichtwellenleiterverbindnng von der Lichtquelle (Aa) zu dem 
Messfenster (Ba) und von dem Messfenster (Ba) weiter zum Detektor (Ca) gefuhrt wird, 
35 zur Erzeugung eines Messsignals (Remission des Produkts), und mindestens eine 
Referenzleiterverbindung direkt von der Lichtquelle (Aa) zum Detektor (Ca) oder vom 
Messfenster (Ba) zum Detektor (Ca) gefuhrt wird, zur Erzeugung eines Referenzsignals 
(interner Reflex). 




«1 tt 
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Dieser Remissionssensor zeichnet sich durch erne hohe Messgenauigkeit aus und stellt 
geeignete Messdaten zur Ermittlung der Farbe und Deckkraft von flussigen 
Pigmenlpraparationen bereit 

Die im Stand der Technik bekannten Analysesysteme eignen sich zur Remissionsmessung 
von konventioneUen flussigen Proben mit isoxnetrischen (d.h. gleichmaBigen) Partikeln, 
wie konventionelle Lacke, Uni-Lacke, d.h. Lacke, worin zu dem in der Regel (aber nicht 
zwingend) transparenten Bindemittel des Lacks Farbmittel, z.B. organische oder 
anorganische Pigmente, als Lackkomponenten zugegeben werden zur Erzielung 
dekorativer Farbeffekte, mit isometrischeri Pigmenten bzw. isometrischen sonstigen 
Partikeln. 

Zusatzlich konnen mit Effektpigmenten als erganzende Lackkomponenten weitere optische 
Effekte hervorgerufen werden. Gemafl der vorliegenden Anmeldung umfasst die Gruppe 
der Effektpigmente Metallic-Pigmente und (die eigentlichen) Effektpigmente, z.B 
mterferenzpigmente. Solche Lacke werden als Effekt-Lacke bezeichnet. Bin metaUischer 
Spiegeleffekt kann mittels MetaUic-Pigmenten, z.B. plattcbenformigen Aluminiumflittern, 
erzeugt werden. Interferenzeffekte sind mittels so genannter mterferenzpigmente erzielbar. 
Dieses sind meist plattcbenformige Partikel aus praktiscb transparentem Rumpfinaterial, 
z.B. Glimmer, mit einem Brechungsindex in der GroBenordnung der umgebenden 
Bindemittelmatrix, wobei die AuBenflachen mit einer optisch sehr hoch brechenden 
Beschichtung, z.B. aus Metalloxiden, ausgestattet sind. Sind einem Lack (im Allgemeinen 
neben den Farbmitteln) Metallic-Pigmente und/oder Effektpigmente zugegeben, so 
entstehen auf einen Betrachter (gewunschte) Effekte mit beachtlicher Anisotropie. 
Abhangig von der Betrachtungsrichtung variiert namlich der HelHgkeits- und 
Buntheitseindruck (goniochromatischer Effekt). Im Falle von Effektpigmenten tritt eine 
Variation des Farbtons hinzu. Die optischen Eigenschaften, insbesondere die Remission 
von flussigen Proben solcher Effekt-Lacke, also Lacke, die nicht isometrische Partikel 
enthalten, sowie anderer flussiger Proben, die nicht isometrische Partikel enthalten, sind 
somit abhangig von der Orientierung dieser nicht isometrischen Partikel in der flussigen 
Probe. 

Fur korrekte, reproduzierbare Messungen, insbesondere Remissionsmessungen, von 
flussigen Proben," die nicht isometrische Partikel enthalten, ist somit eine Ausrichtung der 
Partikel vor der Messung erforderlich. Bei nadelformigen Partikeln geniigt grundsatzhch 
eine Ausrichtung in einer Achse. Fur eine korrekte Messung von Proben, die 
plattchenformige Partikel enthalten, z.B. Metallic-Pigmente und/oder Effektpigmente, ist 
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eine Ausrichtung in zwei Achsen erforderlich. Bei den im Stand der Technik bekannten 
Analysesystemen fur flussige Proben enthaltend Partikel erfolgt eine solche Ausrichtung 
der Proben nicht 

Aufgabe der vorliegenden Anmeldung ist daher die Bereitstellung eines Analysesystems 
zur Messung, insbesondere Remissionsmessung, von flussigen Proben, die nicht 
isometrische Partikel enthalten, sowie die Bereitstellung einer Vorrichtung zur Ausrichtung 
von nicht isometrischen Partikeln in einer flussigen Probe, insbesondere in einer fliissigen 
Pigmentpraparation. 



Diese Aufgabe wird gelost durch eine dreidimensionale Stromungszelle zur Ausrichtung 
von nicht isometrischen Partikeln in einer flussigen Probe in zwei Achsen, umfassend eine 
Zulaufeone fur die Probe enthaltend auszurichtende Partikel und einen Auslass fur die 
Probe enthaltend in zwei Achsen ausgerichtete Partikel, wobei ein Fluidelement der Probe 
15 mit den M^Ben a, b, c in einer Dehnungszone zu einem Fluidelement mit den MaBen a x n, 
b/n x m, c/m umgeformt wird, wobei a die Breite, b die Hohe und c die Lange des 
Fluidelements bedeuten und n und m von der Geometrie der Stromungszelle abhangige 
Konstanten (Dehnungsgrad) sind, die positive Zahlen > 1 bedeuten. 

20 Bei der flussigen Probe enthaltend nicht isometrische Partikel handelt es sich um 
Dispersionen. Bevorzugte flussige Proben, die nicht isometrische Partikel enthalten, sind 
flussige Pigmentpraparationen. Solche flussigen Pigmentpraparationen sind bevorzugt 
Lack- oder Emaillemischungen, in Zukunft z.B. Pigmentpasten, in Spezialfallen WeiB- und 
Schwarzabmischungen oder andere Farbinischungen bzw. Mischungen, die nicht 
isometrische Partikel enthalten. 

Die erfindungsgemaBe dreidimensionale Stromungszelle eignet sich zum Einsatz in einem 
Analysesystem, bevorzugt in . einem Remissionssensor, zur Messung von flussigen 
Pigmentpraparationen, die in verschiedenen Verfahrensstufen der Herstellung, 
30 Weiterverafbeitung und Anwendung der flussigen Pigmentpraparationen vorhegen. Das 
Analysesystem enthaltend die dreidimensionale Stromungszelle kann zum Beispiel zur 
Beurteilung von flussigen Pigmentpraparationen wahrend ihres Herstellungsverfahrens 
eingesetzt werden oder zur Beurteilxang der Qualitat der flussigen Pigmentpraparationen 
bei ihrer Anwendung (zum Beispiel zur Farbanpassung in einer Lackieranlage) oder zur 
35 Kontrolle nachtraglicher Farb anderungen der flussigen Pigmentpraparationen durch 
Lagerung oder Scheming. 



Dabei ist unter , JFarbe" die Absorption + Streuung der Pigmentpraparationen zu verstehen. 
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Typische „flussige Pigmealpraparationea" (,,pigmentierte" Preparation) sind Lacke und 
Farben sowie Pasten, und generell Beschichtungen. 

Unter nicht isometxischen Partikeln sind insbesondere Effektstoffe zu verstehen, z.B. 

5 Metallic-Pigmente, <Lh. Aluflakes, oder Effektpigmente oder nadel- oder plattchenformige 
sonsiige Partikel (unter sonstigen Partikeln sind solche Partikel zu verstehen, die nicht 
unter die vorstehend explizit aufgefuhrten Partikel fallen). Diese nicht isometrischen 
Partikel liegen nach der Verarbeitung der diese enthaltende Proben in einer ausgerichteten 
Form vor. Ganz besonders. bevorzugte flussige Proben, die nicht isomeuische Partikel 

10 enthalten, sind somit Effekt-Lacke. 

Das Prinzip der zweidimensionalen Ausrichtung in der erfmdungsgemaBen 
dreidimensionalen StromungszeUe beruht darauf, dass die Fluidelemente einer laminaren 
Stromung in zwei untereinander orthogonalen Richtungen gedehnt werden. Wird die 
erfindungsgemaBe dreidimensionale StromungszeUe in einer photometrischen Einrichtung 
eingesetzt, insbesondere in einem Remissionssensor, verlaufen die beiden untereinander 
orthogonalen Richtungen, in denen die Fluidelemente gedehnt werden, parallel zum 
Messfenster. 

In Figur 1 ist eine StromungszeUe in bevorzugten Ausfuhrungsformen (Fig. la, lb, lc, Id) 
und in Figur 2 die Verformung eines Fluidelements mit den MaBen a, b, c dargesteUt. 

Figur ] : bevorzugte Ausjuhrungsformen der StromungszeUe 

Figur la, lb, lc: bevorzugten Ausfuhrungsformen der StromungszeUe in 

Seitenansicht; 

Figur Id: Aufeicht auf die in den Figuren la, lb und lc dargesteUten 

StromungszeUen (fur alle drei Ausfuhrungsformen gleich) 

Darin bedeuten: 



20 



30 

Zl Zidaufeone 

Z2 Dehnungszone 

Z3 Messzone * 

Z4 Aiislaufzone 

35 p Produktstromung 



Wl Messfenster 1 
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W2 Messfenster 2 

Seitenansicht 
Gl symmetrische Geometrie 
5 G2 unsymmetrische Geometrie 
G3 gefaltete Geometrie 

D Draufsicht fur alle gleich 

10 Figur 2: Verformung eines Fluidelementes mit den Mafien a, b, c in einer 

AusfUhrungsform der erfindungsgemafien Strdmungszelle 

Darin bedeuten: 

15 Zl Zulaufeone 

Z2 Dehnungszone 

Z3 Messzone 

Z4 Auslaufeone 

P ProduktetrSmung 

20 

a Breite eines Fluidelements vor Verformung in der Stromungszelle 

b Hohe eines Fluidelements vor Verformung in der Stromungszelle 

c Lange eines Fluidelements vor Verformung in der Stromungszelle 

a' Breite des Fluidelements in der Messzone, d. h. nach Verformung 

b' Hohe des Fluidelements in der Messzone, d. h. nach Verformung 

c' Lange des Fluidelements in der Messzone, d. h. nach Verformung 

n, m Dehnungsgrad 

Die erfindungsgemaJJe dreidimensionale Stromungszelle umfasst eine Zulaufeone, in die 
30 eine auszurichtende flussige Probe, enthaltend nicht isometrische Partikel eingefuhrt wird, 
eine Dehnungszone, in der jedes Volumenelement der fiussigen Probe in zwei Achsen 
gedehnt wird, eine parallel verlaufende Messzone, in der zJB. eine Remissionsmessung der 
in zwei Achsen ausgerichteten fiussigen Probe erfolgt, und einen Auslau^ aus dem die 
flussige Probe enthaltend nicht isometrische Partikel ausgefuhrt wird. 

35 



Die flussige Probe enthaltend nicht isometrische Partikel wird bevorzugt als laminarer 
Strom gefuhrt 

Dieser im Allgemeinen lam in are Strom der Probe wird vor dem Eintritt in die 
Stromungszelle mittels Stromungsgleichrichtung gleichgerichtet. Verfahren und 
Vorrichtungen zur Stromimgleichrichtung sind dem Fachmann bekannt. Beispielsweise 
kann eine Stromungsgleichrichtiiag mittels eines Siebes erfolgen. 

Die Lange der Dehnungszone in Stromungsrichtung wird so gestaltet, dass der 
Of&ungswinkel der begrenzenden Flachen zur mittleren Stromungsrichtung moglichst 47- 
15° bis +/-45° , besonders bevorzugt um die +/-30 0 betragt 

Der Auslauf kann im Allgemeinen beliebig gestaltet werden. Grundsatzlich kann ein 
Zulauf auch als Auslauf verwendet werden, so dass man z.B. eine Zelle mit zwei 
unterschiedlichen Querschnittsuroformungen einsetzen kann, die man je nach 
Durchstromungsrichtung als Zulauf verwendet Nur der Zulauf, der auch als Zulauf 
verwendet wird (d.h. vor der Messzone liegt), beeinflusst die Ausrichtung. 

Die Probe wird in der Regel mit einem Schlauch oder Rohr an die AnscHussofihung im 
Zulauf der Probenanalysenzelle herangefuhrt Von diesem in der Regel runden 
Anschlussquerschnitt muss der Probenstrom an den Eintrittsquerschnitt des Zulaufs 
angepasst werden, der in der Regel hoch und schmal ist Dieser Eintrittsquerschnitt umfasst 
in der Regel ein Mittel zur Stromungsgleichrichtung, z.B. ein Sieb oder ein Gitter. Eine 
vorteilhafte Ausfuhrung bildet vor diesem Querschnitt eine ahnlich hohe, aber weitere 
Kamm er, in deren Ruck- und/oder Seitenwande mehrere Teilstrome in unterschiedlicher 
Hohe einmunden. Dazu wird der Probenzustrom auf eine entsprechende Zahl Teilstrome 
aufgeteilt. Eine vorteilhafte Realisierung dieser* Ausfuhrung ist die Verwendung mehrerer 
Bohrungen mit Schlauchstutzen im Probenzellenkorper und die Verteilung mit einem 
Verteiler aus Rohren oder Schlauchen (z.B. ein Y- oder T-Stuck von 1 atif 2). 

In der einfachsten Form ist das Stromungsvolumen symmetrisch zu einer Mittelebene. In 
diesem Fall muss aber ein Fenster verwendet werden das rechteckig und hicht langer als 
die Messzone ist. Bei der bevorzugten Verwendung einer groBen Planplatte und einer 
leicht abnehmbaren Messzelle muss das Stromungsvolumen modifiziert werden, in dem 
die Volumen Einlauf und Ablauf relativ zur Messzone von der Plattenebene weggeknickt 
werden. Eine mogliche Ausfuhrung knickt gerade so weit, bis die sensorseitige Planflache 
des Einlaufi^Auslauf Volumen Deckungsgleich mit der Planscheibe ist Vorteilhafter ist 
eine noch weitergehende Knickung, so dass sich noch ein Keil von Zellenmaterial 



zwischen Planplatte und Stromungsvolumen befindet (vorteilhaft ist ein Keilwinkel von 5° 
bis 30°, besonders vorteilhaft 15° bis 25°), und nur die Messzone direkt von der Platte 
begrenzt wird Dadurch ist nur ein kleiner Teil der Scheibe produktberuhrt 

Wird ein Fluidelement der Mafie a, b, c verfonnt (a Breite, b Hohe, c Lange), weil ein 
Stromungsquerschnitt A, C zu n x A, C/m umgeformt wird, so ergibt sich ein Fluidelement 
a x n, b/n x m, c/m. Die Winkel bzw. ihr Tangens in der a, c-Ebene werden um n x m 
venmndert, die Winkel in der c, b-Ebene um m 2 /n. Bevorzugt ist eine gleichwertige 
Ausnchtung in beiden Achsen, d.h. bevorzugt m x n = m 2 /n, bzw. n 2 = m, dann sind beide 
Faktoren n . So wurde beispielsweise mit n = 5 ein Eintrittsquerschnitt von A=4, B=25 in 
einen Austrittsquerschnitt von A=20, B=l umgeformt und in beiden Achsen um d'en Faktor 
125 ausgerichtet 

Die erzielte, definierte Ausrichtung der nicht isometrischen Partikel, sowie die definierte 
Verformung des Fluidelements (Ausrichtung von Makromolekulen), kann mit 
verschiedenen optischen und nicht optischen Messverfahren zur Bestimmung weiterer 
Probeneigenschaften genutzt werden. Neben der von der Farbmetrik bekannten 
Remissionsmessung sind andere photometrischen Anordnungen (z.B. Transmission, 
Laserbeugung) sowie abbildende optische Verfahren (z.B. Bildanalyse, Ruckstreusonden) 
einsetzbar. 



n und m sind der jeweilige Dehnungsgrad des Fluidelements. Die absoluten Werte fur n 
und m sind unter anderem abhangig davoh, wie stark die Verformung der Fluidelemente 
emer Stromung sein soil. Die Starke der Verformung ist dabei abhangig vom 
Anwendungszweck und von der Grofie der nicht isometrischen Partikel in der flussigen 
Probe. Im AUgemeinen ist n 1,5 bis 7, bevorzugt 2 bis 5, besonders bevorzugt 3 bis 5 ganz 
besonders bevorzugt 4 bis 5, wobei die bevorzugten Werte insbesondere bei einem Einsatz 
der erfindungsgemafien Stromungszelle in photometrischen Messeinrichtungen, 
insbesondere Remissionssensoren, geeignet sind. Bei einem Einsatz ' der 
erfindungsgemafien Stromungszelle z.B. in der Bildanalyse konnen andere Werte fur n 
bevorzugt sein m ist bevorzugt n 2 , wie bereits vorstehend erwahnt 

Gegen diese Ausrichtung wirken die thermische Bewegung, Turbulenzen und Drehkrafte 
bei Schergradienten Die Turbulenzen konnen durch eine geeignete, durch den Fachmann 
be: emer gegebenen Geometrie der erfindungsgemafien dreidimensionalen StromungszeUe 
problemlos zu ermittelnden Stromungsgeschwindigkeit vermieden werden. Die Drehkrafte 
wirken umso schwacher, je planer die Ausrichtung ist 



-10- 



Bevorzugt erfolgt die erfindungsgemaBe Verformung somit auf einem Weg, der kurz 
genug ist, urn die Ausbildung eines Stromungsprofils zu nunimieren, und das Abklingen 
der Ausrichtung durch die thermische Bewegung, aber gleichzertig so lang, dass keine 
scharfen Umlenkungen der Stromung erfolgen. Auch im anschlieBenden parallelen Teil 
(der Messzone) wird die Weglange nicht grofier als notig gewahlt, urn eine thermische 
Diffusion und Ausbildung eines Stromungsprofd zu mirumieren. Der parallele Teil muss 
lediglich lang genug sein, um die „Messflachen" vollstandig aufzunehmen, die sich aus 
StraMquerschnitt und Einfallswinkel ergeben. Bevorzugt ist die Messzone 2 bis 10 mm, 
besonders bevorzugt 4 bis 8 mm lang. Eine vorteilhafte Variation ist eine zweite Messung 
im groBeren Abstand, z.B. 10-20 mm, um das AusmaB der Ausrichtungsabnahme als 
Produkteigenschaft zu erfassen. Start den Abstand zu variieren, ist auch eine definierte 
Variation der Stromungsgeschwindigkeit zu diesem Zweck einsetzbar. 

Der Ausrichtungsgrad selbst ist in erster Naherung von Dehnungsverhaltnis abhangig, d.h. 
die Stromungsgeschwindigkeit wird so gewahlt, dass noch keine Turbulenz auftritt, aber 
doch mogUchst hoch, damit die thermische Unordnung minimi ert wird und die Scherkrafte 
im Messspalt (Messzone) die produktberuhrenden Flachen sauberhalten. Bei gegebener 
Lange des Messspaltes (Messzone) wird eine passende Stromungsgeschwindigkeit uber 
den Druckverlust eingestellt (0,1 bis 3 bar bevorzugt 0,5 bis 1,5 bar). Der Volumenstrom 
wird dann gemessen, die Stromungsgeschwindigkeit berechnet und auf Turbulenzen 
uberpruft. 

Ist die erfindungsgemaBe dreidimensionale StrSmungszeUe Teil einer photometrischen 
Messemrichtung, dann trifft die in zwei Achsen ausgerichtete flussige Probe direkt am 
Ende der Dehnungszone auf das Messfenster (Messzone) der photometrischen 
Messeinrichtung. 

Bin weiterer Gegenstand ist ein Verfahren zur Ausrichtung von nicht isometrischen 
Partikeln in einer flussigen Probe, wobei die flussige Probe eine dreidimensionale 
Stromungszelle gemaB der vorhegenden Anmeldung durchflieBt, wobei ein Fluidelement 
der flussigen Probe mit den MaBen a, b, c zu einem Fluidelement mit den MaBen a x n, b/n 
x m, c/m umgeformt wird, wobei a die Breite, b die Hohe und c die Lange des 
Fluidelements bedeuten und m und n von der Geometrie der Stromungszelle abhangige 
Konstanten sind, die positive Zahlen > 1 bedeuten. 

Bevorzugt sind in dem erfindungsgemaBen Verfahren m x n = m /n bzw. n = m. 
Bevorzugte Werte fur n sind bereits vorstehend genannt. 



10 
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Geeignete flussige Proben mit nicht isometrischen Partikeln, sowie geeignete nicht 
isometrische ^Partikel und geeigaete Stromungsgeschwindigkeiten, mit der die flussige 
Probe die dreidimensionale Stromungszelle durchflieiit, slnd ebenfalls bereits vorstehend 
genannt 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist die Verwendung der 
erfindungsgemaBen dreidimensionalen Stromungszelle zur zweidimensionalen 
Ausrichtung von nicht isometrischen Partikeln in einer flussigen Probe, bevorzugt zur 
Ausrichtung von nicht isometrischen Partikeln in flussigen Pigmentpraparationen. 



Die Form dear Stromungszelle, umfassend eine querschnittsverformende Zulaufeone, eine 
Dehnungszone, eine parallel verlaufende Messzone und einen Auslauf ist vorstehend 
beschrieben. Der mechanische Aufbau einer solchen Stromungszelle richtet sich nach den 
verwendungsspezifischen Anforderungen Fur die bevorzugte Remissionsmessung ist ein 
15 besonders vorteilhafter Aufbau durch eine Planscheibe und. einen dreidimensionalen 
Formkorper realisiert, der eine Zustromoflhung, eine Messoffhung zum Anlegen des 
Messfensters und eine Ausitrittsoffiiung besitzt. Als Material kommt bevorzugt Metall oder 
Runststoff in Frage, besonders bevorzugt Edelstahl und Teflon. Diese Aufertigung 
verbindet reproduzierbare Prazision und leichte Reinigung. 

20 

Die Herstellung der Stromungszelle erfolgt nach dem Fachmann bekaimten Verfahren z.B. 
durch Bohren, Schleifen oder Frasen des Stromungsweges in einen Block aus einem der 
vorstehend genannten Materialien. Des weiteren kann die Stromungszelle durch SpritzguB 
hergestellt werden, wenn das Material der Stromungszelle zum SpritzguB geeignet ist 

Eine weitere vorteilhafle Fertigungstechnik ist das Pressfonnen von Kunststoffen, 
bevorzugt Teflon. Dies bedeutet, dass man mit einem gefoimten Stempel (Werkzeug) ein 
Grundvolumen in einen Block einpressen kann und die notwendige Stromungsfuhrung 
durch einfache, eingelegte Verdrangerkorper erzielt Die Verdrangerkorper sind konvex 
30 und daher unproblematisch mit konventionellen Methoden zu fertigen. 

Die erfindungsgemaBe dreidimensionale Stromungszelle kann uberall dort eingesetzt 
werden, wo eine Ausrichtung von nicht isometrischen Partikeln in flussigen Proben 
erwunscht ist Bevorzugt wird die erfindungsgemaBe dreidimensionale Stromungszelle in 
35 einer photometrischen Einrichtung zur Messung des Dampfungsgrades bei der 
Lichtausbreitung einer flussigen Probe enthaltend Partikel, die nicht isometrisch sind, 
eingesetzt Geeignete flussige Proben, die nicht isometrische Partikel enthalten, wurden 
bereits vorstehend genannt 
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Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist somit eine photometrische 
Messeinrichtung zur Messung des Dampfungsgrades bei der Lichtausbreitung in einer 
flussigen Probe enthaitend nicht isometrische Partikel, umfassend eine dreidimensionale 
5 Stromungszelle zur Ausrichtung der Paxtikel in der flussigen Probe in zwei Achsen gemaB 
der vorliegenden Anmeldung. 

Die dreidimensionale Stromungszelle sowie bevorzugte Ausfuhrungsformen der 
Stromungszelle sowie geeignete flussige Proben enfhaltend nicht isometrische Partikel 
10 wurden bereits vorstehead genannt 

Das physikalische Prinzip einer photometrischen Messung ist die Bestimmung der von 
einer Lichtquelle zu einem Detektor gelangenden Lichtintensitat in Abhangigkeit der 
Eigenschaflen einer Probe, z.B. eines dispersen Systems. Je nachdem wie Lichtquelle, 
15 Probenvolumen und Detektor angeordnet und ausgefuhrt sind, ergeben sich verschiedene 
Abhangigkeiten des gemessenen Signals von der Streu- und Absorptioiiswirkung einer 
Losung, Dispersion oder Emulsion. 

Die Lichtausbreitung bzw. ihre Dampfung ist namlich eine Funktion der dispersen 
20 Suspensionseigenschaften, genauer gesagt der spezifischen Streuung und Absorption. 
Innerhalb gewisser Grenzen lasst sich von den optischen Eigenschaften auf die 
allgemeinen dispersen Eigenschaften zuruckschlieBen, was in vielen Fallen die Grundlage 
fur eine Prozesssteuerung liefem kann. Je nach Produkt ergeben sich unterschiedliche 
Anforderungen an die Art der Messung, was Geometrie und Grofie des Messvolumens 
sowie die verwendeten Wellenlangen angeht, z.B. Transmission mit Infrarot oder 
Remission mit WeiBlicht 

Tm Allgemeinen kann die photometrische Messeinrichtung in drei Betriebsarten betrieben 
werden: 



30 



Transmission: 

Gemessen wird durch das Messvolumen hindurch tretrade Licht (nur bei symmetrischer 
Zelle mit zwei Fenstern moglich). 



35 



Quasi Ruckstreuung: 

Gemessen wird das Licht, welches infolge der difiusen Lichtausbreitung im dispersen 
Medium wieder in die Einstrahlrichtung zuriickgestreut wird, aber in eine andere Phase 
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eintritt (die Sensorausfuhrung ist dem Fachmann z.B. aus EP-A 0 472 899 bekannt; plane 
Anbringung in der Messzone). 

Remission: 

Gemessen wird das Licht, welches an der medienseitigen Grenzflache eines den Lichtweg 
abschlieBenden transparenten Flachenelements diffus reflektiert wird, aber in der Regel 
nicht der Reflex der Grenzflache selbst. 

Bei Effektpigmenten hat auch die diffuse Reflexion ein Maximum in Glanzrichtung, 
allerdings nicht so scharf wie der Spiegelglanz der Grenzflachen. 

Bevorzugt wird mit der photometrischen Messeinrichtung gemaB der vorliegenden 
Anmeldung die Remission gemessen, cLh. bevorzugt ist die photometrische 
Messeinrichtung gemaB der vorliegenden Aomeldung ein Remissionssensor. Besonders 
bevorzugt ist der Remissionssensor ein hochgenauer stromungsorientierter Mehrwinkel- 
Remissionssensor (flow oriented multi angle colour sensor, Flomacs). 

In Figur 3 ist ein Beispiel fur einen Remissionssensor dargestellt. 

Figur3.\ Anordnung von optischer Einheit und Probenanalyseeinheit 

zueinander 

Darin bedeuten: 

B Beleuchtung (= Beleuchtungsfaser) 
G Glanz 

El Empfang 1 (=Empfangsfasern) 
E2 Empfang 2 
E3 Empfang 3 
E4 Empfang 4 
E5 Empfang 5 * 

P Produktstromung 

Zl Zulaufeone 

Z2 Dehnungszone 

Z3 Messzone 

Z4 Auslaiifeone 
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Wl Messfenster 1 
W2 Messfenster 2 



In einerbevorzugten Ausfuhrungsform ist der Remissionssensor aufgebaut aus 
a) einer optischen Einheit (A), die 

aa) eine Lichtquelle (Aa) in Form einer Lampe, und 

eine Faseroptik umfassend LichtweUenleiter (Ab), wobei mindestens ein 
Lichtwellenleiter ein Referenzleiter ist, 



ab) 
umfasst, 



b) einer Probenanalyseneinheit (B), die 

ba) ein Messfenster (Ba) und 

bb) eine Probenanalysenzelle mit dreidimensionaler Stromungszelle (Bb), 
umfasst, 

wobei auf einer Seite des Messfensters die optische Einheit angeordnet ist und auf der 
anderen Seite des . Messfensters die Probenanalysenzelle mit dreidimensionaler 
Stromungszelle angeordnet ist, in dem diese so an das Messfenster angepresst ist, dass ein 
Spalt zwischen Messfenster und Probenanalysezelle gebildet wird, den eine zu messende 
flussige Probe enthaltend nicht isometrische Partikel durchqueren muss, wobei die zu 
messende flussige Probe durch die dreidimensionale Stromungszelle, die vor dem Spalt 
angeordnet ist, in einer speziellen Stromungsfuhrung an den Spalt herangefuhrt wird, 

und 

c) einer System-Kontrolleinbeit (C), umfassend Detektoren (Ca) zur Aufnahme von 
Messdaten und ein daran angescblossenes Auswertegerat (Cb), 

wobei mindestens eine LichtweUenleiterverbindung von der Lichtquelle (Aa) zu dem 
Messfenster (Ba) und von dem Messfenster (Ba) weiter zum Detektor gefuhrt wird, zur 
Erzeugung eines Messignals (bevorzugt Remission des Produkts), und mindestens eine 
Referenzleiterverbindung direkt von der Lichtquelle (Aa) zum Detektor (Ca) oder vom 
• Messfenster (Ba) zum Detektor (Ca) gefuhrt wird, zur Erzeugung eines Referenzsignals 
(interner Reflex). 

Bei der bevorzugt gemessenen Remission wird dabei das Licht gemessen, welches an der 
Grenzflache zum Messfenster eines den Lichtweg abschlieBenden transparenten 
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Flachenelements diffus reflektiert wird, aber in der Regel nicht der Reflex der Grenzflache 
selbst (Glanz). Dieser bildet einen Storuntergrund, der im AUgemeinen zwischen 1% und 
0,001% der Weiss-Remission liegt Das heiBt, der direkte Reflex der Beleuchtung an der 
Scheibe sollte nicht von der Empfangsfaser gesehen werden, die das vom Produkt 
gestreute Licbt empfangt, da dies zu einem sehr hohen, unerwunschten Untergrundanteil 
fuhrt Der direkte Reflex kann aber sehr wohl in einer weiteren Faser empfangen werden, 
und kann als (zusatzliche oder einzige) Uberwachung der Beleuchtungsintensitat dienen. 

Die Farbmetrik an sich ist Stand der Technik Wenn diese Vorgehensweisen hier erlautert 
werden, dann nur, urn klarzustellen, dass dieser Sensor fur alle diese Methoden geeignet 
ist Eine Remissionsmessung liefert zunachst das Remissionsspektrum des Produktes, das 
dann auf das Rennssionsspektrum eines WeiBstandards bezogen wird. Aus dieser 
normierten Remission konnen dann auch die haufig zur Beschreibung von Farbe 
verwendeten Lab-Werte berechnet werden Eine Remissionsmessung Uefert nicht 
unmittelbar die Deckkraft, bzw. die so genannten Absorptions- und Streuspektren einer 
Pigmentpraparation Durch Vermessen der Praparation in nicht deckender Schichtstarke 
fiber Schwarz und fiber WeiB, bzw. durch Vermessen von WeiBabmischungs- und 
Schwarzabmischungsreihen, konnen diese Werte aber ermittelt werden. 

Es ergeben sich fur viele Produkte erhebhche Kostenvorteile, wenn die Eigenschaften der 
Proben bereits an der flussigen Praparation bestimmt werden konnen, insbesondere bei 
Lacken. Dazu ist die Messung der Remission mit der erfindungsgemafien Messeinrichtung 
besonders geeignet. Im Folgenden wird der besonders bevorzugte Remissionssensor naher 
erlautert. 



a) optische Einheit (A) 

Die optische Einheit weist erfindungsgemaB eine oder mehrere Lichtquellen (Aa) sowie 
die gesamte Faseroptik (Ab) auf. 

Die Lichtquelle muss eine hinreichende Intensitat und Leuchtdichte aufweisen, damit ein 
Spektrometer im Bereich von 50 bis 2000, bevorzugt 100 bis 600 ms Integrationszeit 
betrieben werden kann. Weiterhin muss das Spektrum der Lampe so beschaffen sein, dass 
bei WeiB alle Wellenlangen des Spektrometers bei einer Lampe ohne Korrektur mit 5 % 
bis 95 %, bevorzugt 10 % bis 95 % und bei einer Lampe mit Korrektur mit 25 % bis 95 % 
ausgesteuert sind. Dabei sind moglichst hohe Prozentzahlen (insbesondere 95 %) 
besonders wunschenswert Mit Hilfe von Farb-Filtern kann das Spektrum der Lampe 
weiter verbessert werden. Diese Filter konnen nur flach verlaufende Lampenspektren 
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„geradebiegen". Einzelne, sehr steil verlaufende Maxima, wie sie viele 
Gasentladungslampen in groBerer Anzahl aufweisen, sind nicht korrigiefbar. 

Des Weiteren ist eine zeitliche und raumliche Homogenitat wiinschenswert Wird eine 
Halogenlampe eingesetzt, wird sie bevorzugt durch Defokussieruag und durch eine 
Streuscheibe verbesserL Der Apertnrwinkel der Faser (= Lichtwellenleiter) soUte homogen 
"mit Licht gefuUt" sein. Die Faser sollte nicht zu stark gekrummt sein. Alle 
Verbesserungs-MaBnahmen gehen zu Lasteri der Intensitat. 

Die LichtqueUe ist eine Lampe, wobei zum Beispiel LED's, Gasentladungslampen (z.B. 
XBO) und Lampen mit Gluhwendel geeignet sind, bevorzugt ist eine Halogenlampe. 
Besonders bevorzugt ist eine Lampe mit integriertem Shutter. Es ist jedoch auch moglich, 
andere Lampen einzusetzen, die bevorzugt ein Spektrum aufweisen, so dass eine Dynamik 
von ca. 3 oder kleiner erreicht wird. Gleichzeitig sollte die Lampe geringe 
Intensitatsschwankungen und eine geniigende Helligkeit aufweisen. Die bevorzugt 
eingesetzte Halogenlampe weist im Allgemeinen ein stabilisiertes DC-Netzteil auf. 

Besonders bevorzugt sind Lampen mit Shutterbetrieb. Bei tragen Lichtquellen wie z.B. 
Gluhwendel (Halogen) oder Gasentladung ist dies mit einem mechanischen oder z.B. 
optoelektronischen Shutter (MogUchkeiten dem Fachmann bekannt) gelost, bei schnellen 
Lichtquellen wie z.B. Dioden oder Blitzlampen ist dies durch die elektrische Ansteuerung 
realisiert 

Bevorzugt ist gemaB der vorhegenden Anmeldung eine Anordnung, worin hinter der 
Lampe, bevorzugt Halogenlampe, ein Kompensationsfilter angeordnet ist Dabei ist unter 
-hinter der Lampe" zu verstehen, dass der Kompensationsfilter dem Verlauf des 
Lichtstrahls der Lampe folgend nach der Lampe angeordnet ist Der in der bevorzugten 
Ausfuhrungsform eingesetzte Kompensationsfilter linearisiert das Spektrum der Lampe so, 
dass der Unterschied zwischen hochster und niedrigster Intensitat des von der Lampe 
ausgestrahlten Lichts maximal 4, bevorzugt 3 bis 4 ist und nicht, was im Stand der Technik 
ublich ist, 10 bis 20. Dies wird mit Mehrschichtfiltern aus handelsublichen Filterglasern 
erreicht. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform ist hinter der Lampe, bevorzugt 
Halogenlampe, - bei Einsatz eines Kompensationsfilters, was bevorzugt ist, zwischen 
Lampe und Kompensationsfilter - ein IR-Sperrfilter, ein Kondensor und eine Streuscheibe 
angeordnet Wiederum bedeutet ••hinter der Lampe" im Sinne der vorhegenden Anmeldung 
dem Lichtstrahl folgend nach der Lampe. Der IR-Sperrfilter dient dazu, die 
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Warmebelastung, die durch die Lampe auf die Probe, die LichtweUenleiter, den 
Kompensationsfilter imd andere Einheiten des Remissionssensors einwirkt, zu reduzieren. 
Der Kondensor dient dazu, das Licht der Lampe auf den Eingang der Faseroptik zu 
bundeln. Die Streuscheibe dient dazu, einen strukturfreien, gleichmaBigen Verlauf der 
5 Helhgkeit des Lichts der Lampe fiber dem Ort und dem Aperturwinkel der 
LichtweUenleiter zu erreichen. Geeignete Ausfuhrungen von IR-Sperrfiltern, Kondensoren 
und Streuscheiben, die fur den erfindungsgemaflen Remissionssensor geeignet sind, sind 
dem Fachmann bekannt 



10 Der erfindungsgemafi bevorzugt in die Lampe integrierte Shutter ist bevorzugt ein 
elektromechanischer Shutter, der die Beleuchtungsfaser voUstandig verdunkeln kann. Die 
Abdunkelung durch den Shutter dient der Messung des Dunkelstroms. 

Das bedeutet, der Shutter unteibricht den Lichtstrom von der Lampe zur 
15 Beleuchtungsfaser. Das ist erforderlich, urn den Dunkelstrom des Spektrometers zu messen 
(dieser Strom fliefit immer, und fuhrt bereits bei volUger Dunkelheit zu einer Anzeige), der 
vom Messwert des Produktes subtrahiert werden muss. Das Spektrometer wird durch das 
Auslesen geloscht, aber nur zu etwa 99 %, so dass ein Rest der letzten Messung im 
Spektrometer verbleibt, und die erste Dunkelmessung verfalscht. Ab der zweiten 
20 aufeinanderfolgenden Dunkelmessung ist der Wert dann unverfalscht. 

Die Faseroptik des erfindungsgemaJJen Remissionssensors umfasst je nach Ausfuhrung 
LichtweUenleiter (= Fasem). Diese Fasern sind eine oder mehrere Referenzfaser(n), 
mehrere Empfangsfaser(n) und eine oder mehrere Beleuchtungsfaser(n). Es sind 
grundsatzUch auch Ausfuhrungsformen mogUch, die keine Referenzfasertn) aufweisen. 
UbUcherweise umfasst die Faseroptik jedoch mindestens eine Referenzfaser. Die 
mindestens eine Referenzfaser fuhrt im Allgemeinen direkt von der Lichtquelle (Aa) zum 
Detektor (Ca). Es ist jedoch auch mogUch, dass mindestens eine Referenzfaser vom 
Messfenster (Ba) zum Detektor (Ca) fuhrt 
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GrundsatzUch besteht die Remissionsoptik somit aus LichtweUenleitern (Fasern), 
gegebenenfaUs Linsen, Blenden, Streuscheiben, und einem gemeinsamen Frontelement, 
das sowohl vom Licht der Beleuchtungsfaser durchdrungen wird, als auch vom Ucht, das 
das Produkt zuruckstreut (Remission), auf dem Wege zur Empfangsfaser. Dieses 
35 Frontelement ist vorteilhafterweise eine plane Scheibe aus transparentem Material, ist aber 
prinzipieU auch als Prisma, Linse, Stab, ZyUnder oder Faser reaUsierbar, im ExtremfaU 
sogar als Luftpolster mit oder ohne FoUe. 
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Da das Spektrometer selbst in der Regel eine kurze Empfangsfaser aufweist kann das 
Spektrometer in einer weiterea Ausfuhrungsform direkt, ohne Einsatz weiterer 
LichtweUenleiter, an den Detektor angeschlossen werden. 

Die ublicherweise eingesetzten Fasern haben materialbedingt einen Of&ungswinkel von +- 
10-15° (divergent). Dutch Blenden und Linsen kann man den Strahlengang zu anderen 
Querschnitten und zu anderen divergenten oder konvergenten Ofmungswinkeln umformen. 
Damit ist es moglich, einen Messfleck definierter GroBe mit einem Strahlengang mit 
geringerem Offoungswinkel (0,5° - 5°, bevorzugt 1° - 3°, besonders bevorzugt urn 2°) zu 
beleuchten und zu beobachten. Der von der Grenzflache reflektierte Glanz hat den gleichen 
Offhungswinkel wie die Beleuchtung und wird von einer Beobachtungsoptik nicht mehr 
empfangen, wenn der Winkel zwischen Glanzwinkel und Beobachtungswinkel groBer als 
die Summe der Aperturwinkel ist Wegen der begrenzten Leuchtdichte der Fasern und der 
GroBe der Messflecken muss noch ein Unscharfezuschlag beim Differenzwinkel 
berucksichtigt werden. hn Beispiel von +-2° Offiiungswinkel, 800/600um 
Faserdurchmesser, 10 mm Linsen mit 15 mm BrennWeite, 3 mm Messfleck, 5 mm 
Beleuchtungsfleck und 70 mm Arbeitsabstand kann man ab etwa 10° Differenzwinkel 
messen. Der Offiiungswinkel wird entweder durch Blenden oder den Linsendurchmesser 
begrenzt. Der kreisformige Strahlquerschnitt wird durch die Neigung zu einem ovalen 
Fleck auseinander gezogen (l/cos(Winkel)). Es ist also darauf zu achten, dass bei groBeren 
Winkeln die Messflecken noch voUstandig im Beleuchtungsfleck liegen. Vorteilhaft ist ein 
Sicherheitsabstand von 1-2 mm. 

Es wurde gefunden, dass die Konzentrationsabhangigkeit bed geringen Eindringtiefen 
gering ist, wenn der Beleuchtungsfleck groBer als der Messfleck (kompatibel mit einer 
erfindungsgemaBen kurzen Scherspaltiange) gemacht wird. Bevorzugt ist der 
Beleuchtungsfleck daher groBer als der Messfleck. Besonders bevorzugt ist der 
Durchmesser des Beleuchtungsflecks 4 bis 20 mm, besonders bevorzugt 5 bis 10 mm und 
der Durchmesser des Messflecks 1 bis 10 mm, besonders bevorzugt 2 bis 5 mm. Somit 
eignet sich der erfindungsgemaBe Remissionssensor insbesondere fur exakte 
Remissionsmessungen an flussigen Pigmentpraparationen. 

Die Lichtwellenleiter sind bevorzugt Fasern mit 100, 200, 400, 600 oder 800 urn 
Faserdurchmesser oder Faserbundel, z.B. am wie am Spektrometer fest inontiert. 
Besonders bevorzugt weist die als Referenzleiter eingesetzte Faser einen angepassten, 
bevorzugt kleineren Durchmesser auf als die ubrigen LichtweUenleiter, da die eingesetzte 
Lampe, bevorzugt Halogenlampe, selbst eine hohe Lichtintensitai aufweist 
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Um hochgenaue Messgenauigkeiten zu erzielen, sind die Lichtwellenleiter in einer 
bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens mechanisch geschutzt 
Zum mechanischen Schutz werden die Lichtwellenleiter in SchutzscHauchen gefuhrt und 
sind auf voller Lange mittels eines Stutzgestells gestutzt Die Schutzschlauche sind im 
5 Allgemeinen aiis ublichen, dem Fachmann bekannten Maierialien, zum Beispiel Metall 
oder Polymer. Das Stutzgestell ist bevorzugt ein Metallgestell, an dem die 
Lichtwellenleiter mittels ublichen Befestigungsmaterialieo, zum Beispiel Kabelbindern 
oder Klebeband befestigt sind. 

Der Referenzleiter wird in einer bevorzugten Ausfuhnmgsform des erfindungsgemaBen 
Remissionssensors uber ein Dampfungselement, d.h. ein prazises Abstandselement mit 
eingebauter Streuscheibe, urn den vollen Aperturwinkel zu erhalten, gefuhrt 

Die Beleuchtung und Beobachtung der probenseitigen Grenzflache des Messfensters 
erfolgt im Allgemeinen durch die oben beschriebenen Faseranordnungen, d.hu im 
Schnittpunkt der optischen Achsen der Fasern (bevorzugt unter Berucksichtigung des 
Versatzes dieser Achse beim Eintritt in das Messfenster). Wie beschrieben, wird der 
^atiirliche" Strahlengang einer Faser (Lichtwellenleiter) bevorzugt durch optische 
Elemente umgeformt, um einen Beleuchtungs- bzw. Messfleck mit den gewunschten 
Eigenschaften zu erzielen (Grofie und Homogenitat des Flecks, Aperturwinkel des 
Strahlengangs). Bei da: Auslegung sind folgende Uberlegungen anzustellen: 

Der Beleuchtungsstrahl wird an der inneren (ggf. entspiegelten) und an der probenseitigen 
Grenzflache des Messfensters geometrisch (d.h. gerichtet) reflektiert Der 
Reflexionswihkel wird in der Farbmetrik Glanzwinkel genannt. In diesen Reflexen steckt 
keine Information uber die Remission der Probe. 

Wenn die Metallic- und Effektpigmente parallel zum Messfenster ausgerichtet sind (analog 
zu einer Ausrichtung parallel zur Lackoberflache in einem applizierten Lack), erfolgt eine 
30 anisotrope Streuung, die sehr unterschiedlich ausgepragt sein kann. Die maximale 
Remission erfolgt ebenfalls im Glanzwinkel, cLh. die Reflexion der Grenzflache und der 
Pigmente uberlagem sich im Glaii2^vinkeL Bei groBeren Winkeln zum Glanzwinkel nimmt 
die Remission in alle Richtungen, aber nicht im gleichen MaBe ab. 

35 Die Reflexe haben dagegen genau den Strahlquerschnitt und den Aperturwinkel der 
Beleuchtung. Man kann sie deshalb durch entsprechend winkelselektive Beobachtung 
ausblenden und die Remission der Probe (enthaltend nicht isometrische Partikel) nahe am 
Glanz messen. In der Trockenfarbmetrik (Stand der Technik) ist dies in der Regel ein 
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Winkel von 15° vom Glanz zur Beleuchtung hin. Moglich sind im Prinzip beliebig kleine 
Winkel, aber nicht exakt 0°. Technisch sinnvoll reaHsierbar sind Winkel ab etwa 5° vom 
Glanzwinkel weg (unabhangig, in welcbe Richtung). 

Femer misst man auch. bei groBeren Winkeln zum Glanz, und auch bei steilereh (kleineren) 
oder flacheren (groBeren) Beleuchtungswinkeln. Es ist stets dafur zu sorgen, dass der durch 
den flachen Einfallswinkel verbreiterte Beleuchtungs- oder Messfleck noch in der dafur 
geeigaeten Messzone bleibt. 

Dariiber hinaus ist bei der Messung an fhlssigen Proben, wie beschrieben, bevorzugt unter 
Verwendung einer Planscheibe, der gut handhabbare Winkelbereich auch durch die bei 
flachen Winkeln zunehmenden Reflexionen (bis hin zur Totalreflexion) eingeschrankt 

Beispiele fur die Auswahl sinnvoller Winkel sind weiter unten ausgefuhrt 

Es ist somit im Allgemeinen erforderlich, die groBe Dynanuk zwischen glanznahen und 
glanzfemen Beobachtungswinkeln (FLOP genannt), die den Faktor 200 erreichen kann, 
durch eine variable oder feste mtensitatsanpassung (mittels Filter, Dampfer und/oder 
Streuscheibe) der einzelnen Kanale zu optimieren, urn in alien Kanalen eine gute 
Aussteuerung zu erzielen. Alternativ bzw. zusatzHch kann die Messung bei zwei oder mehr 
verschiedenen Integrationszeiten erfolgen, wobei dann die Lichtquelle bevorzugt uber zwei 
oder mehr unterschiedliche Beobachtungsstrahlengange uberwacht wird, urn die 
Referenzintensitat mit ausreichender Aussteuerung zu messen. Mehrere parallele 
Referenzfasern mit eigenen Spektrometern sind eine moghche Ausfuhrung, mehrere 
parallele Referenzfasern mit eigenem Shutter, die dann auf ein Spektrometer 
zusammengefuhrt werden, eine andere Alternative. 

Die hier beschriebenen bevorzugten Ausfuhrungen konnen in ihrem Ubersprechverhalten 
verbessert werden, wenn die produktabgewandte Seite des Messfensters ehtspiegelt wird, 
was bevorzugt erfolgt. Dies ist auch vorteilhaft, urn die Reflexionen bei den flachen 
Beobachtungswinkeln zu minimi eren. 

GrundsatzUch sind in dem erfindungsgemaBen Remissionssensor verschiedene 
Faseranordnungen denkbar. Bevorzugte Faseranordnungen konnen vom Fachmann anhand 
der folgenden Kriterien ermittelt werden, wobei zu beriicksichtigen ist, dass die flussige 
Probe nicht isometrische Partikel enmalt: 
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Lichtempfmdtichkeit: diese wirkt sich auf die erfbrdertiche Integrationszeit des 
Sensors aus. Da die Lichtleistung der Lampe begrenzt ist, der Faserdurchmesser 
auch und die EmpfindUchkeit des Sensors ebenfaUs, sind Integrationszeiten 
zwischen 50 und 2000 ms typisch. Wunschenswert sind 100 bis 600 ms. 
Langere Integrationszeiten als 2000 ms sind ungunstig, da dann der 
Dunkelstromanteil ansteigt, und der Signalfehler zunimmt Die sich ergebende 
langere Messzeit (erst recht, wenn die Messung zur Minimierung des Fehlers 
mebrfach wiederholt wird) ist ungunstig. Das Kuhlen des Sensors, urn den 
Dunkelstrom zu senken, ist sebr aufwendig. 

StabiUtat: Eine Reproduzierbarkeit von 0,05 bis 0,2 % der Remission ist 
besonders bevorzugt Je nach Farbe entspricht dies einem dE von 0,02 bis 0,08. 
(Mit dem im Stand der Technik bekannten Remissionssensoren wird bei der 
Messung flussiger Proben eine Reproduzierbarkeit von 1 bis 10 % erreicht.) Die 
Zeitskala ist dabei im Minutenbereich, d. h. die Abweichung zwischen zwei 
unmittelbar aufeinanderfolgenden Messungen (mit dem gleichen Produkt, oder 
im Vergleich zum Produkttyp), oder der zeitliche Abstand zwischen zwei 
KaUbrierungen (z. B. 24 Stunden), sowie die Langzeitstabilitat durch 
wiederholte KaHbrierung. Kritische Faktoren sind hierbei die Alterung der 
optischen Teile und Fasern, mechanische Verschiebungen, Schrumpfen und 
Quellen der Werkstoffe, Kriechvorgange und Ermudung durch thermische 
Wechsellast, Wiederholbarkeit mechanischer Positionierungen beim 
Kalibrieren, Altern und Austausch der LichtqueUe, Abnutzung der 
produktberuhrten Flache. Die verschiedenen Geometrien sind gegenuber diesen 
Faktoren nicht in gleichem MaBe empfindhch. 

T^ersprechdamptung: Hiermit ist zum Einen die unkontroUiert von der 
LichtqueUe zu der Empfangsfaser gelangende Lichtmenge gemeint, wenn ein 
ideal schwarzes Produkt an der Frontscheibe (Messfenster) anliegt, im 
Verhaltnis zur Lichtmenge, die das ReferenzweiB (100 %, z. B. WeiBstandard, 
WeiBpaste) remittiert Hier sind Verhaltnisse von 10 % (10' 1 ) bis hin zu 0,01 % 
(10 4 ) oder besser erzielbar. Dunkle Produkte Uegen auf etwa 1 % Remission. 
Der Untergrund kann zwar rechnerisch subtrahiert werden, dies geht aber zu 
Lasteri der Genauigkeit Bevorzugt sind Ubersprechdampfungen, die ab Faktor 
30, bevorzugt ab Faktor 100 unter der Remission des Produktes Uegen. Zum 
Anderen ist auch die ,Aufl5sung" des Flops gemeint, d Jl das in eine Richtung 
gestreute Licht darf nicht uber unkontroUierte Reflexion in Faseroptiken 
gelangen, die das Licht aus einem anderen Winkelbereich detektieren soUen. 
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D) Konzentrationsabhangigkeit: Die Farbmetrik fur Lacke und Pigmentpraparation 
ist in gewissen Grenzen uriabhangig von der Konzentration der Pigmente. Dies 
gilt so lange, wie die geprufte Scbichtdicke" deckend ist Bed konventionellen 
Farbmessgeraten liegt im ublichen Anwendungsbereich bei deckenden 
Produkten keine Konzentrationsabhangigkeit vor, d. h. keine Abhangigkeit der 
Remission von der Eindringtiefe. Manche bier bescbriebenen Geometrien 
zeigen uberraschenderweise bereichsweise eine Konzentrationsabhangigkeit, 

Die Faseranordnung (Remissionsgeometrie) wird im Allgemeinen gestaltet, indem ein 
Frontelement als Ausgangspunkt einer optiscben Anordnung festgelegt wird. Das 
Frontelement ist in dem erfindungsgemaBen Remissionssensor das Messfenster (Ba). 
MaBgeblich sind im Allgemeinen Material, Brechungsindex, Dicke und Planitat des 
Messfensters. Sinnvoll sind Dicken des Messfensters von im Allgemeinen 1 bis 20 mm, 
bevorzugt 4 bis 10 mm, besonders bevorzugt 6 bis 8 mm. Bevorzugt ist der Durcbmesser 
40 bis 100 mm, besonders bevorzugt 50 bis 80 mm. Als Material eignen sich alle optisch 
transparenten Materialien z. B. Glas (Quarz), Halbedelsteine (Saphir) oder Diamant In 
dieser Reibe ist gunstig die zunehmende Harte, ungunstig der zunebmende Preis und der 
zunehmende Brechungsindex (mehr Reflexe). Fur alle ist eine interne " 
Antireflexbescbicbtung vorteilhafL Die Mittelsenkrecbte des Messfensters (der Platte) 
bildet ein Bezugssystem (Plattenachse). 

In einer Ausfubrungsform des erfindungsgemaBen Remissionssensors wird nur in einem 
Winkel beleuchtet und unter mebreren Reinissionswinkeln, bevorzugt drei bis sieben, 
gemessen. Besonders bevorzugt wird mit mebreren, bevorzugt drei bis sieben, 
Spektrometern simultan gemessen, sowie einem Spektrbmeter zur Referenzierung der 
Licbtquelle. Das beifit, die Faseropuk weist in dem erfindungsgemaBen Remissionssensor 
in einer Ausfubrungsform eine Beleuchtungsfaser und mebrere, bevorzugt drei bis sieben, 
Empfangsfasern auf. 

Alle einer Beleuchtungsrichtung zugeordneten Fasern (Empfangsfasern, Beleuchtungs- 
faser) liegen in einer Ebene, die auf dem Messfenster senkrecht steht, da die Ausrichtung 
parallel zum Messfenster erfolgt. Anders als bei einem Remissionssensor fur isometrische 
Pigmente kann diese Ebene also nicht zum Messfenster bin geneigt werden, um die 
Ubersprechdampfung zu verbessem. Diese ist also alleine durch die Begrenzung der 
Aperturwinkel und die Reduzierung des intemen Reflexes eingestellt Frei gewahlt werden 
kann der Winkel dieser Ebene zur Stromungsrichtung. Der Winkel 90° (dJi. quer) ist 
bevorzugt, da biermit der Mess- bzw. Beleuchtungsfleck quer zur Stromungsrichtung 
auseinandergezogen wird, und die Scherkante so recht kurz bleiben kann. 
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Ein Beispiel fur eine solche Optik ist in Figur 4 dargesteUt Ein Beispiel fur den 
dazugehorigen Strahlengang ist in Figur 5 dargestellt 

Figur 4 : Optik, bei Beleuchtung unter einem Winkel und Messung unter 

mehreren Remissionswinkeln 
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Figur 5: Strahlengartg bei Beleuchtung unter einem Winkel und Messung 

unter mehreren Remissionswinkeln 
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Dies ergibt, dass bevorzugt unter 45° zur Senkrechten beleuchtet wird, und unter 
verscbiedenen Winkeln, also -40° bis -30° (nah am Spiegelglanz), im Bereich -20° bis 
+30°, aber auch unter relativ flachen Winkeln wie 55° bis 65° beobachtet wird. Urn eine 
hohe Winkelauflosung zu erzielen, ist es ferner vorteilhaft, den Aperturwinkelbereich der 
Fasem von +/-12° durch Optiken auf maximal +/-5, bevorzugt maximal +1-2 oder weniger 
einzustellen. Dabei lassen sich mit gangigen Fasern im Bereich 100 bis 800 urn und 
iiblicben Linsen mit 10-15 mm Durchmesser (Bereich 2 bis 40 mm) Messflecken im 
Bereich 1 bis 10 mm erzielen, was mit der Verwendung der erforderlichen Scherspaltes 
kompatibel isL 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform erfolgt die Remissionsmessung bei 
verscbiedenen (mehreren) Beleuchtungswinkeln. Bevorzugt weist der erfindungsgemaBe 
Remissionssensor somit eine MehrwirJcelmesseinrichtung auf, wobei die Remission unter 
mehreren Beleuchtungswinkeln gemessen werden kann (Mehrwinkelremissionssensor). 

Bei der Realisierung mehrerer Beleuchtungswinkel an einer Analysenzelle kann es aus 
Platzmangel notig sein, jeder Beleuchtungsrichtung eine eigene Ebene, d.h verschiedene 
Winkel zur Stromungsrichiung zu geben. In diesem Fall ist es vorteilhaft, wenn die 
Stromungsrichtung die Wmkelhalbierende zu den beiden Ebenen bildet Die Winkel liegen 
vorteilhaft im Bereich +/-20 0 bis +/-7Q°, besonders bevorzugt +/-50 0 bis +/-60 0 . 

Ein Beispiel fur eine solche Optik ist in Figur 6 dargestellt 

Figur 6: Optik bei Beleuchtung unter mehreren Beleuchtungswinkeln 
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Einige besonders vorteilhafte Ausfiihrungsformen eines Aufbaus eines Remissionssensors, 
mit dem mehrere Beleuchtungswinkel (und mehrere Empfangswinkel) reahsiert wejden, 
sind im Folgenden diskutierL 
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L Urn eine Messung von flussigen Proben enthaltend nicht isometrisclie Paxtikel bei 
verschiedenen Beleuchtungswinkeln durchzufuhren, ist es moglich, in mehreren 
Messzellen mit jeweils einem Remissionssensor, die parallel oder sequentieU von 
der Probe durchstromt werden, zu messen. 

H. Es ist jedoch kostengunstiger, mebrere Belenchtungswinkel in einer Messzelle 
(Remissionssensor), d.n. mit einer einzigen optiscben Einheit, zu realisieren. Dies 
ist mit mehreren einzelnen Lichtquellen oder Mehrfacblichtquellen (Shutter sind 
sowieso bevorzugt vorbanden) und einer entsprechenden Anzahl von 
Empfangswegen und Spektrometem moglich. Eine wesentHche Verlangerung der 
Messzeit kann dabei dadurcb vermieden werden, dass die Messungen so 
durchgefuhrt werden, dass alle Spektrometer ihren Dunkelstrom gleichzeitig 
bestimmen. In weiteren Ausfuhrungsformen ist es mSglich, dass die Lichtwege in 
mehreren - sich kreuzenden - Ebenen angeordnet werden und/oder einzelne 
Empfanger mehrfach genutzt werden. 

Moglich ist auch die sequentielle Einschaltung verscbiedener Beleuchtungspfade mit 
unterschiedlicben Winkeln und die Messung unter einem Beobacbtungswinkel, oder 
Kombinationen dieser Methoden 

Grundsatzlich sind bei einer erfmdungsgemafien Mehrwinkelmesseinrichtung verschiedene 
Varianten denkbar, z.B. Belenchtungswinkel < 45° bis zu Beleuchtungswinkeln von 
maximal 65° (zur Senkrechten), bevorzugt maximal 60°, und Winkel der Empfangsfasem 
ab ca. 10° vom Glanz bis maximal 65° (zur Senkrechten), bevorzugt maximal 60°. 

Unter Beachtung dieser Zusammenhange kann das Optimum fur eine Anwendung in 
einfacher Weise durch den Fachmann experhnentell ermittelt werden. 

» 

Zum Anschluss der Lichtwellenleiter (= Fasern) an die LichtqueUe und den Detektor 
werden kn Allgemeinen handelsubUche SMA-Stecker verwendeL 

In einer besonders bevorzugten Ausfubrungsfonn weist die erfindungsgemaBe 
photometrische Messeinrichtung, bevorzugt ein Remissionssensor, zusaizUch mindestens 
eines der folgenden Merkmale auf: 

ac) binter der Lampe ist ein Kompensanonsfilter angeordnet, der das Spektrum der 
Lampe so linearisiert, dass der Unterschied zwischen bochster und niedrigster 
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Intensitat des von der Lampe ausgestrahlten Lichts moglichst klein, zum Beispiel 
maximal Faktor 4 ist, 

ad) hinter der Lampe - bei Einsatz eines Kompensationsfilters zwischen Lampe und 
Kompensauonsfilter - ist ein IR-Sperrfilter, ein Kondensator und eine Streuscheibe 
angeordnet, 

ae) die Lichtwellenleiter werden in Schutzschlauchen gefuhrt und auf voUer Lange 
mittels eines Stutzgestells gestutzt, 

af) der Referenzleiter wird uber ein prazises Abstandselement mit eingebauter 
Streuscheibe gefuhrt, und definiert abgeschwacht. 

Die einzelnen Merkmale gemaB ac), ad), ae) und af) wurden vorstehend bereits prazisiert 
Besonders bevorzugt weist die erfindungsgemaBe photometrische Messeinrichtung, 
bevorzugt ein Remissionssensor, zusatzlich mindestens die Merkmale ac) und ad) auf, 
ganz besonders bevorzugt mindestens die Merkmale ac), ad) und ae) und insbesondere die 
Merkmale ac), ad), ae) und af). 

b) Probenanalyseeinheit (B) 

Die Probenanalyseeinheit (B) umfasst ein Messfenster (Ba) und eine Probenanalysezelle 
mit einer dreidimensionalen Stromungszelle (Bb). 

Das Messfenster (Ba) ist im Allgemeinen eine Planplatte. Fur die Planplatte geeignete 
Materialien sind alle optisch transparenten Materialien, zum Beispiel Glas (Quarz), 
Halbedelsteine (Saphir) sowie Diamant. Die Planplatte weist im Allgemeinen eine Dicke 
von 1 bis 20 mm, bevorzugt 4 bis 10 mm, besonders bevorzugt 6 bis 8 mm und einem 
Durchmesser von im Allgemeinen 40 bis 100 mm, bevorzugt 50 bis 80 mm Die Planplatte 
wird in einen Block, bevorzugt einen Metallblock, zum Beispiel aus Titan oder Edelstahl, 
druck- und losungsmittelfest eingefugt Dazu wird die Planplatte zum Beispiel eingeklebt 
oder mit einer anderen Fugetechnik in den Block eingesetzt. In einer Ausfuhrungsform der 
vorliegenden Erfindung wird eine Planplatte aus Saphir mit Gold bedampft zur druck- und 
losungsmittelfesten Einfugung. Das Messfenster selbst steht bevorzugt urn einige urn, im 
Allgemeinen 0 bis 100 urn, bevorzugt 0 bis 50 urn, besonders bevorzugt 10 bis 20 urn vor. 
Das Messfenster steht im Allgemeinen senkrecht, so dass eine einfache Befullung der 
Probenanalyseeinheit mit der flussigen Probe, enthaltend nicht isometrische Partikel, die 
zuvor die dreidimensionale Stromungszelle (Ba) durchquert hat, und ein einfacher Ablauf 
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von Losungsmittel moglich ist. Das Messfenster ist bevorzugt rund. Bevorzugt bildet der 
Metallblock eine Tropfkante aus, van gezielt Tropfen aus den eingesetzten flussigen Proben 
an dieser Stelle zu bilden, damit diese nicht an empfindliche Stellen des Remissionssensors 
gelangen. 

Auf der anderen Seite des Messfensters (d.h. auf der anderen Seite des Messfensters als die 
optische Einheit) ist die Probenanalysezelle angeordnet, indem diese so an das Messfenster 
angepresst wird, dass ein Spalt zwischen Messfenster und Probenanalysezelle gebildet 
wird, den eine zu messende flussige Pigmentpraparation durchqueren muss, wobei bei der 
Durchquerung des Spalts eine Scherung der Probe erfolgt. Die Scherung wird bevorzugt 
dadurch erzielt, dass der Druckverlust in dem Spalt bevorzugt 0,1 bis 3 bar auf 1 bis 15 
mm Lange, besonders bevorzugt 0,5 bis 1,5 bar auf 2 bis 8 mm Lange betragt. Dadurch, 
dass die Probenanalysezelle auf einer Seite des Messfensters angepresst (und abnehmbar) 
ist, lasst sich die optische Einheit sowie gegebenenfalls das Messfenster leicht reinigen und 
kalibrieren. 

Die Probenanalysezelle ist bevorzugt ein Block, aus dem das vorstehend beschriebene 
dreidimensionale Stromungsvolumen herausgearbeitet wurde, bzw. der durch die 
vorstehend beschriebenen Fertigungsmethoden gebildet wurde. 

Eine besonders wichtige Dimension ist die Spalthohe des Scherspaltes, d.h. die Hohe der 
Messzone. Diese Abmessung wirkt sich auf drei wichtige Eigenschaften aus: 

i) den Ausrichtungsgrad (MaBe der Messzone, siehe Diskussion der MaBe a, b, c, n, 
m) 

ii) die Scherbeanspruchung (Sauberhaltung der Messfenster, der Druckverlust ist 
proportional zur Probenviskositat und zur Lange der Messzone, und 

. nahmmgsweise umgekehrt proportional zum Quadrat der Spalthohe) 

iiia) Bei Messungen in Remission muss die Schichtdicke zwar nicht deckend sein, es ist 
allerdings wesentlich einfacher und genauer, wenn diese Randbedingung 
eingehalten wird (so auch bei der Trockenfarbmetrik ubUch). Die Deckkraft betragt 
bevorzugt > 96 %, besonders. bevorzugt > 99 %. Je nach Probeneigenschaften 
ergeben sich daraus die Mindestschichtdicken (und somit die Spalthohe). Bei den 
meisten Produkten liegen diese zwischen 0,2 und 2,5 mm, meist zwischen 0,5 und 
1,5 mm. 

iiib) Bei Messungen in Transmission muss die Schicht so dunn sein, dass noch eine gut 
handhabbare Lichtmenge durchtreten kann. Fur die Bildanalyse oder 
Extinktionszahler sollte mehr als 50 % des Lichtes durchtreten, fur integrale 
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Transnussionsmessungen sollte die Transmissionschicht (und somit die Spalthohe) 
zwischen 0,02 und 0,5 mm liegen, bevorzugt zwischen 0,05 und 0,2 mm. Die 
Obergrenze ist bierbei unkritisch, die Untergrenze dagegen schon, da Scbichtdicken 
unter 0,05 mm schwer handhabbar sind. 
iiic) Bei anderen Messungen kann die Scbicht in dear Regel alleine nach den Kriterien 1 
und 2 ausgelegt werden. 

Die Spalthohe betragt somit im Allgemeinen zwischen 0,05 und 5 mm, bevorzugt 
zwischen 0,2 und 2,5 mm, besonders bevorzugt zwischen 0,5 und 1,5 mm. 

GemaB der vorliegenden Erfindung wird die flussige Probe enthaltend nicht isometrische 
Partikel in einer speziellen Stromungsfuhrung an den Scherspalt (= Messzone) 
herangefuhrt. Diese spezielle Stromungsfuhrung wird dadurch erzielt, dass die flussige 
Probe eine dreidimensionale Dehnungszone gemaB der vorliegenden Anmeldung, und eine 
daran anschlieBende Messzone (Scherspalt) durchquert. Bei der Durchquerung erfolgt eine 
Ausrichtung der Partikel in zwei untereinander orthogonalen Richtungen, die beide parallel 
zum Messfenster laufen. Dabei wird ein Fluidelement der flussigen Probe mit den Massen 
a, b und c einem Fluidelement mit den Massen a x n, b/n x m und c/m umgeformt, wobei a 
die Breite, b die Hohe und c die Lange des Fluidelements bedeuten und n und m von der 
Geometrie der Stromungszelle abhangige Konstanten sind, die positive Zahlen > 1 
bedeuten. Bevorzugte Ausfuhrungsformen der dreidimensionalen Stromungszelle und 
Werte fur n und m wurden bereits vorstehend genannt Bei der Auswahl der Querschnitte 
und Dehnungskoeffizienten (a, b, c, n, m) ist ein geeigneter Scherspalt (= Messzone) 
einzustellen. 

In Figur 7 ist eine bevorzugte Ausfuhrungsform eines Remissionssensors mit einer 
Probenanalyseeinheit (B) zur Remissionsmessung an flussigen Proben enthaltend nicht 
isometrische Partikel umfassend das Messfenster (Ba) und die Probenanalysezelle mit 
dreidimensionaler Stromungszelle (Bb) sowie eine Halterung fur die Faseroptik (Ab) der 
optischen Einheit (A) dargestellt 

Figur 7: Remissionssensor mit dreidimensionaler Stromungszelle zur 

Messungflussiger Proben enthaltend nicht isometrische Partikel 

Darin bedeuten: 

1 Grundplatte (Montageplatte) 

2 Halterung Messfenster 
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3 Messfenster 

4 Offimng fur Fasersystem 

5 Tropfkante 

6 Grundkorper Produktzelle 

7 Produkt Auslauf 

8 Produkt Zulauf mit spezieller dreidimensionaler Form zur Ausrichtung 

9 Scherspalt 



Die Abdichtung der ProbenanalysezeUe gegen die optische Einheit kann nach alien dem 
Fachmann bekannten Methoden erfolgen. Die erhebliche Scherung des Produktes in dem 
Scherspalt ist ein wesentlicher Faktor, sowohl urn einen definierten Probenzustand zu 
erhalten, d.h. durch diese Scherung werden Agglomerate von z.B. Pigmentpartikeln 
aufgelost, als auch urn eine Selbstreinigung des Messfensters zu erzielen, das durch die 
starke Scherung der Probe standig von gegebenenfalls am Messfenster hangengebliebenen 
Partdkeln befreit wird. 

Ein besonderer Vorteil dieser Selbstreinigung des Messfensters ist, dass diese auch 
wahrend der Messung aktiv ist, so dass ein haufiges An- und Ausschalten des 
Remissionssensors zu Reinigungszwecken nicht erforderlich ist Nur, wenn die 
Selbstreinigung bei speziellen Produkten nicht ausreicht, kann zusatzlich eine mechanische 
Reinigung des Messfensters erfolgen, zum Beispiel indem ein Wischer, bevorzugt ein 
Teflonstreifen, in den Spalt geschoben wird. 

Urn einen definierten Probenzustand aufrecht zu erhalten und damit vergleichbare 
Messdaten zu erzielen, ist eine konstante Scherung der Probe erforderUch. Diese wird 
bevorzugt durch kontinuierHche Uberwachung des Eingangsdrucks, d.h. des Drucks an der 
Eingangsstelle der flussigen Pigmentpraparation in den Spalt realisiert 

Die Druckuberwachung ist erforderUch, urn ein definierte Scherung am Messort zu 
garantieren. Wenn dies mit anderen MaBnahmen sichergestellt ist (z. B. bekannte 
Pumpleistung, Viskositat und Spaltweite), kann eine Druckmessung entfallen. Bei einer 
Druckmessung bieten sich mehrere Varianten an, namlich die ' T-Konfiguration, die 
V-Konfiguration, eine Messung mit durchflossenem Druckaufnehmer, sowie eine Bohrung 
in der Produktzelle. Der Aufbau der genannten Konfigurationen ist dem Fachmann 
bekannt Auswahlkriterium ist die hinreichend genaue Messung der relativkleinen Drucke, 
die Unempfindlichkeit gegen Druckschwankungen (z. B. wenn das Produkt mit einer 
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pulsierenden Pumpe gefordert wird, sowie die leichte Spiilbarkeit (keine Totraume) oder 
zumindest Reinigbarkeit 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen 
5 Remissionssensors ist der Druckmesser in eine Messkammer mit sehr geringem Volumen 
eingebaut und wird mit einer sehr dunnen Teflonfolie vor dem Eindringen von als Probe 
eingesetzten flussigen Pigmentpraparationen geschiitzt. Die Zuleitung ist in einer 
bevorzugten Ausfubrungsform aufwarts gerichtet, so dass auch bei Druckanstieg bis 2 bar 
noch kein Produkt in die Messkammer gelangen kann. Dadurch muss lediglich der 
10 Schlauch erneuert werden, wenn ein Probenwechsel erfolgt 

In einer weiteren besonders bevorzugten Ausfubxung wird ein Drucksensor bundig in die 
Planflache des Einlaufvolumens, hinter den Stromungsgleicbrichter eingebaut 

15 Die Einstellung des Eingangsdrucks ist u.a. abhangig von der Deckkraft sowie von der 
Viskositat der als Probe eingesetzten flussigen Pigmentpraparation. Wird als Probe 
beispielsweise ein nicbt stark deckender Lack eingesetzt, ist es erforderlich, eine 
Produktzelle mit einem groBeren Messspalt zu wahlen, als wenn ein starker deckender 
Lack eingesetzt wird. Der Druckverlust muss dann neu eingestellt werden. 
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Die Probenanalysezelle (Bb) kann bei dem erfindungsgemaBen Remissionssensor 
abgenommen werden und durch feste Proben, z. B. Bleche, Fofien, Kunststoffoberflachen 
oder durch einen KaUbrierstandard ausgetauscht werden. Dazu enthalt die 
Probenanalyseeinheit bevorzugt des weiteren eine Halterung fur Proben, die eine feste 
Oberflache aufweisen. Somit ist es mit dem erfindungsgemaBen Remissionssensor 
mogUch, sowohl Nass- als aucb Trockenmessungen durchzufuhren. Dadurch ist z. B. ein 
Vergleich einer festen und einer flussigen Probe eines Produktes, z. B. eines Lacks, 
moglich. Der erfindungsgemaBe Remissionssensor , ennogficht somit einen einfachen 
Vergleich von Nass- und Trockenmessungen. 

In Figur 8 ist ein Beispiel fur einen Remissionssensor zur Messung fester Proben 
(Blechzelle) und in Figur 9 ein Beispiel fur einen Remissionssensor zur Messung eines 
Kahbrierstandards (Referenzzelle) dargestellt 

35 Figur 8: Remissionssensor zur Messung fester Proben 
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Darin bedeuten: 
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1 


Grundplatte (Montageplatte) 


2 


Halterung Messfenster 


3 


Messfenster 


4 


Ofihung fur Fasersystem 


5 


Tropfkante 


6 


Abstandshalter 


7 


feste Probe 


8 


Federelement 


9 


Anpresselement 


10 


Fuhrungsstangen 



Figur 9: Remissionssensor zur Messung eines Kalibrierstandards 

1 Grundplatte (Montageplatte) 

2 Halterung Messfenster 

3 Messfenster 

4 Offixung fur Fasersystem 

5 Tropfkante 

6 Grundkorper Referenzzelle 

7 Abstandshalter 

8 Referenzstandard 

9 variables Anpresssystem 

Ein weiteres bevorzugtes Merkmal des erfindungsgemaBen Remissionssensors ist somit, 
dass die Probenanalysezelle (Bb) abnehmbar ist Dabd ist das Abnehmen der 
Probenanalysezelle problemlos moglich xmd der nach Abnehmen der Probenanalysezelle 
vorhandene Teil des Remissionssensors ist zur Messung fester Proben (Trockenmessung) 
geeignet, ohne dass Umbauten an dem nach Abnehmen der Probenanalysezelle 
vorhandenen Teil des Remissionssensors erforderlich sind. 

Als Haltearung fur Proben, die eine feste Oberflache aufweisen (= feste Proben), das heifit 
zum Beispiel fur Bleche, Folien, Kunststoffe oder einen Kalibrierstandard, ist jede dem 
Fachmann bekannte Halterung geeignet Bevorzugt wird die feste Probe von 
Fuhrungsstangen gehalten, durch ein Anpresselement an das Messfenster gedruckt und 
mittels eines Federelements gefedert. 
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c) System-Kontrolleinheit (C) 

Die System-KontroUeinheit umfasst Detektoren zur Aumahme von Messdaten und ein 
daran angeschlossenes Auswertegerat Bevoizugt sind die Detektoren. faseroptische 
monolithische Diodenzeilenspektrometer, die eine Auflosung von wenigstens 15 bit 
ermoglichen. 

Alle dem Fachmann bekannten Detektoren konnen eingesetzt werden, bevorzugt sind es 
faseroptisch gekoppelte monolithische Diodenzeilenspektrometer, da diese sehr robust und 
signalstabil sind. Sie sollten eine moglichst hohe Auflosung haben mindestens 10 bit, 
bevorzugt ab 12 bit, besonders bevorzugt ab 15 bit 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform des Remissionssensors sind alle 
Einheiten des Remissionssensors, d.h. die optische Einheit, die Probenanalyseeinheit und 
die System-Kontrolleinheit in einem gemeinsamen Gehause untergebracht, in dem 
bevorzugt eine Ventilation und eine tbermostatgeregelte Wameabfuhr, besonders 
bevorzugt uber Kuhlwasser, erfolgt (Kuhler/Lufter). Bevorzugt handelt es sich urn ein 
mobiles Gehause, das ohne Schwierigkeiten zum Einsatzort transportiert werden kann, 
zum Beispiel ein Gehause auf Rollen. Das Gehause wird temperiert, da eine konstante 
Temperatur zu einer Verbesserung der Messgenauigkeit fuhrt Unabhangig davon kann es 
auch erforderlich sein, bei der Produkttemperatur gewisse Toleranzen emzuhalten, da 
starkes Verdunsten • der Losungsmittel, eine WarmeempfindUchkeit und 
thermochromatische Effekte mogUch sind. Gleichzeitig werden thermische 
Wechselbelastungen vermieden, die zu mechanischen Veranderungen fuhren konnen. Des 
Weiteren wird durch das Gehause eine Beruhrung der Lichtwellenleiter sowie der anderen 
Elemente des Remissionssensors vermieden und Lichtdichtheit gewahrleistet. Durch das 
gemeinsame Gehause wird somit eine Erhohung der Messgenauigkeit des 
Remissionssensors erzielt 

Eine bevorzugte Ausfuhrungsform der Kontrolleinheit gleicht die HeUigkeiten der 
verschiedenen optischen Signale (Referenz, Messung) durch Einsatz mindestens eines 
optischen Dampfers an, urn die Spektrometer gleich und somit maximal aussteuern zu 
konnen. Dies optimiert die Messgenauigkeit Diese Dampfer mussen die eingestellte 
Dampfung konstant halten, und sind bevorzugt kontinuierUch verstellbar, und besonders 
bevorzugt mit einem elektromechanischen oder piezoelektrischen Prazisionsantrieb. Die 
Dampfer besitzen einen Eingang fur die Faseroptik und einen Ausgang zum Spektrometer. 
Sie sind aus Blenden, Abstandshaltem, Streuscheiben, Konversionsfiltem und 
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Neutralfiltern konfigurierbar, dabei ist auf Stabilitat und die Erhaltung einer vollstandigen 
Apertoaiisleuchtnmg zu achten. 

In Figur 10a und 10b ist eine besonders bevorzugte Ausfuhrungsform ernes Dampfers 
dargestellt 

Figur 1 0: Bevorzugte Ausfuhrungsform eines Dampfers 

Figur 10a (Aufsicht) und 10b (Seitenansicht) 



Darin bedeuten: 



1 


SMA-Buchse Empfang 


2 


Grundkorper 


3 


Streuscheibe (optional) 


4 


Neutralfilter (optional) 


5 


Konversionsfilter (optional) 


6 


SMA-Buchse Sender 


7 


Klemmvorrichtung 


8 


Kolben 


9 


Fuhrungsstangen (optional) 


10 


Schlitten (optional) 


11 


Antriebsstange (optional) 


12 


Motoihalterung (optional) 


13 


Motor (optional) 



In Figur 1 1 ist ein bevorzugt eingesetztes System zur Remissionsmessung (Jargestellt. 
Figur J J: Bevorzugt eingesetztes System zur Remissionsmessung 

Figur 1 la (Seitenansicht) und lib (Frontansicht) 

Darin bedeuten: 

1 Lichtquelle 

2 Spektrometer mit 
optischem Dampfer 
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(Anzahl:l - maximal 8) 
mid Verstarker 

3 Kuhler 

4 PC mit AD (analog/digital)-Wandler 

5 Pumpe 

6 Stromungszelle 

7 Messfenster 

8 Faserhalterung 

9 Fasern, bevorzugt Glasfasern (die Zahl der Fasern kann hoher sein, als in der Figur 
dargestellt ist) 

10 Druckmessung 

1 1 Vorlagebehalter 

12 Ruhrer, z. B. Magnetriihrer 

13 mobiles Gehause 

14 Kuhlwasser 

Spektrometer 1 - maximal 8 (siehe 2 in Figur 11) bedeutet, dass jeder zu messende 
Lichtweg einen eigenen spektralen Detektor (Spektrometer) besitzt 

Weg 1 normalerweise Referenz direkt von der Lampe 

Weg 2 erster Remissionswinkel 

Weg 3 zweiter Remissionswinkel 

Weg 4 dritter Remissioriswinkel 

Weg5,.,. 

In Figur 12 ist der allgemeine Messaufban eines hochgenauen stromungsorientierten 
Mehrwinkelremissionssensors dargestellt, und in Figur 13 ist die Optik bei Beleuchtung in 
einem Winkel und Messung nnter mehreren Winkeln in Form eines sogenannten 
,JFLOMAC-Dome" dargesteUt Dabei bedeutet Flomacs „flow oriented multi angle colour 
sensor". 

Figur 12: allgemeiner Messaufbau eines hochgenauen strdmungsorientierten 

Mehrwinkel-Remissionssensors (FLOMAC) 

Darin bedeuten: 



1 Druckuberwachung 

2 Spektrometer 
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3 FLOMAC-Dome 

4 FLOMAC-Zelle 

5 Ruhrer 

6 Vorlage 

7 Pumpe 



Figur 13: 



Darin bedeuten: 



Optik bei Beleuchtung in einem Winkel und Messung unter 
mehreren Winkeln; „FLOMAC-Dome" 



1 


Empfang -15° 


2 


Spektrometer 


3 


Empfang 15° 


4 


Empfang 25° 


5 


Empfang 45° 


6 


Empfang 75° 


7 


Beleuchtung 


8 


Empfang 105° 


9 


FLOMAC-Dome 


10 


FLOMAC-Zelle 



Die hochste Messgenauigkeit des Remissionssensors wird erreicht, wenn alle genannten 
Merkmale in dem Remissionssensor erfullt sind. So konnen mit Hilfe des 
erfindungsgemaBen Remissionssensors zur Messung fliissiger Proben mit nicht 
isometrischen Partikeln, insbesondere flussigen Pigmentpraparationen mit nicht 
isometrischen Partikeln, sehr hohe absolute Messgenauigkeiten von im Allgemeinen < 0,5 
bis zu 0,05 dE, erzielt werden, was durch eine absolute Messgenauigkeit von 0,1% der 
Rohmessdaten (Remissionsintensitaten) erreicht wird. hn Vergleich dazu werden bei 
Messungen fester pigmentierter Oberflachen (Trockenmessungen) gemaB dem Stand der 
Technik absolute Messgenauigkeiten von 0,1 dE erzielt. Der erfindungsgemaBe 
Remissionssensor ist somit geeignet, aufwandige Trockenmessungen im Bereich der 
Messung von Proben mit nicht isometrischen Partikeln zu ersetzen. Dies wird durch die 
Sensorcharakteristik des erfindungsgemaBen Remissionssensors sowie durch die 
erfindungsgemaBe Stromungszelle erreicht 
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Vor Beginn der Messungen muss der Remissionssensor kalibriert werden. Dies kann 
grundsatzlich auf jede beliebige, dem Fachmann bekannte Art und Weise erfolgen. 
Bevorzugt wird zur Kalibrierung des Remissionssensors eine weifie Glasscheibe 
verwendet, da diese wesentlich weniger verschmutzungsanfallig ist als eine ublicherweise 
eingesetzte matte Oberflache. Das Glas hat gegenuber der matten Oberflache den Vorteil, 
dass es nicht altert und sich immer wieder definiert reinigen lasst. Die Spiegelung des 
Glases ist unkritisch, da der Remissionssensor den Glanz ausblendet Zur Kalibrierung 
wird die Probenanalysezelle des Remissionssensors abgenommen. 



La einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird die weiBe Glasscheibe (Kalibrierscheibe) in 
einen Prazisionshalter an den ublicherweise in einer bevorzugten Ausfuhrungsform die 
Probenanalyseeinheit tragenden Fuhrungsstangen gegen das Messfenster gefuhrt und mit 
Passstiften positioniert. Fur einen definierten und reproduzierbaren Abstand der weiBen 
15 Glasscheibe zum Messfenster sorgt ein Abstandshalter. Vorteilhaft wird diesa: auf Werte 
von 50 bis 500 jim, besonders bevorzugt etwa 100 [im eingestellt. Die Glasscheibe und der 
Abstandshalter sind elastisch gelagert, bevorzugt lib^ ein variables Anpresssystem zum 
Beispiel mittels Federkraft oder einem Elastomer, so dass sie immer plan mit definierter 
Anpresskraft auf dem Messfenster aufliegeru Die Reproduzierbarkeit dieser Kalibrierung 
20 liegt bei etwa 0, 1 %. 

Ein weiterer Vorteil des erfindungsgemafien Remissionssensors ist, dass mit dieser 
Vorrichtung auch Messungen, insbesondere Vergleichsmessungen, mit Oberflachen 
entsprechender fester Proben, z. B. Blechen und Folien, anstelle der flussigen Proben mit 
nicht isometrischen Partikeln durchgefiihrt werden konnen, wenn die Probenanalysezelle 
durch diese festen Proben, z. B. Bleche und Folien, ausgetaiischt wird. Dazu konnen 
Fiabrungsstangen, insbesondere die oberen Fuhrungsstangen entfemt werden. Auf den 
Messkopf (d.hu Messfenster mit Halterung) wird im Allgemeinen ein Abstandshalter 
gestiilpt Auf die unteren Stangen wird ein Blech gestellt, das durch ein von dies en Stangen 
30 gefuhrtes Anpresselement gegen das Messfenster gedruckt wird. Die Anpressung erfolgt 
mit einer elastisch aufgehangten Planplatte in der GroBe des Messfensters. Des Weiteren 
konnen zum Vergleich auch feste und flussige Proben ohne nicht isometrische Partikel 
gemessen werden. 

35 Die Moghchkeit, mit der gleichen Optik auch feste Proben, z. B. Bleche, in definiertem 
Abstand und in definierter Ausrichtung zu messen, ist eine Besonderheit der planen 
Ausfuhrung des Messfensters und der abnehmbaren Produktzelle. Diese Moglichkeit 
erlaubt eine einfache Ubertragung von Nassmessungen auf Trockenmessungen. 
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Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist ein Verfahren zur Messung der 
Remission einer flussigen Probe enthaltend nicht isometrische Partikel umfassend: 

Ausbildung eines Probenstroms einer Probe enthaltend nicht isometrische Partikel 
mit einer definierten Dicke und definierter Ausrichtung der Partikel in der Probe in 
zwei Achsen, 

Bestrahlung des Probenstroms unter einem oder mehreren Winkeln mit von einer 
Lichtquelle ausgesandter elektromagnetischer Strahlung, wobei die 
elektromagnetische Strahlung mit der Probe in Wechselwirkung tritt und ein Teil 
der Strahlung nach Wechselwirkung mit der Probe diffus reflektiert wird, 

Empfangen und Erfassen der diffus reflektierten Strahlung als Remissionssignal 
unter mehreren Winkeln, 

Empfangen und Erfassen eines Referenzsignals, wobei das Referenzsignal von 
derselben Lichtquelle, die zur Bestrahlung des Probenstroms dient, ausgesandte 
elektromagnetische Strahlung ist, die nicht mit der Probe in Wechselwirkung tritt, 

wobei das Remissionssignal und das Referenzsignal simultan erfasst werden. 

Damit wird erreicht, dass alle Signale, 4h- die Remissionssignale und das Referenzsignal 
von den gleichen zufalligen Schwankungen betroffen werden. Dies wird durch 
Verwendung von faseroptischen monoHthischen Diodenzeilen-Spektrometern erreicht, die 
bevorzugt eine Auflosung von wenigstens 15 bit ermoglichen und die mit 
Integrationszeiten zwischen 4 ms und 6000 ms an die vorhandene Helligkeit angepasst 
werden. Die mit solchen Diodenzeilen-Spektrometern gemessenen Werte beziehen sich auf 
eine Diodennummer und mussen auf feste Wellenlangen interpoUert werden. Diese 
30 Interpolation ist besonders genau, wenn ein Spline verwendet wird, was bevorzugt ist 
Dazu mussen jedoch vorher die EmpfindUchkeitsunterschiede der einzelnen Dioden 
ausgeglichen werden, da es sonst zu Uberschwingungeh kommt Dieser Ausgleich erfolgt 
durch das Teilen der Signale durch ein fur den Sensorbaustein charakteristisches Muster 
(pattern) vor der Interpolation. 

35 

Zur Ausbildung des Probenstroms mit einer definierten Dicke und definierter Ausrichtung 
der Partikel in der Probe in zwei Achsen wird bevorzugt eine dreidimensionale 
Stromungszelle gemafi der vorliegenden Anmeldung eingesetzt Bevorzugte 
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Ausfuhrungsformen der Stromungszelle und bevorzugte Ausrichtungen dear Partikel sind 
vorstehend genannt , 

In einer bevorzugten Ausffihrungsfonn wird das erfinduagsgemafie Verfahren mit dem 
erfindungsgemaBen Remissionssensor durchgefuhrt Bevorzugte Ausfuhrungsformen des 
erfbadungsgemaBen Remissionssensors sind bereits vorstehend genannt. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist daher die Verwendung des 
erfindungsgemaBen Remissionssensors zur Messung der Remission einer flussigen Probe 
enthaltend nicht isometrische Partikel. 

In Figur 14 sind Messdaten dargestellt, die die Abhangigkeit des Flops ((Helligkeit L bei 
15° minus Helligkeit L bei 75°)/ Helli^eit L bei 45°) von dem in der Stromungszelle 
eingestellten Druck und damit von der Stromungsgeschwrndigkeit betreffen. Das heisst, 
Figur 14 betrifft die Flopzahl eines Metallic-Pigments als Funktion des Druckabfalls in der 
erfindungsgemaBen drtidimensionalen Stromungszelle. Des Weiteren sind in Figur 14 zum 
Vergleich Einzelmessungen an Blechen, die mit einem Effekt-Lack, enthaltend das 
Metallic-Pigment (demselben Lack, der als flussige Probe vermessen wird) lackiert sind, 
mittels des erfindungsgemaBen Remissionssensors zur Messung fester Proben, wie 
vorsteheantd beschrieben, xind mittels eines Remissionssensors gemaB dem Stand der 
Technik (MA 68 II; Multi-Angle Spektrophotometer von X-Rite), dargestellt 

Figur 14: Flopzahl eines Metallic-Pigments als Funktion des Druckabfalls an 

der erfindungsgemaBen dreidimensionalen Stromungszelle plus 
verschiedene Einzelmessungen an Blechen, die mit einem Effekt- 
Lack lackiert sind 

x-Achse: 
Druck p[bar] 

v-Achse: 

Flop(L15°-L75°)/L45° 
Legende: 

1 X-Rite Blech (Blech, gemessen mit einem Spektrometer des Standes der Technik 
(MA 68 II; Multi-Angle Spektrophotometer von X-Rite)) 
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2 Dome Blech (Blech, gemessen mit einem Spektrometer zur Messung fester Proben 
gemaB der vorliegenden Anmeldung) 

3 Dome flussig (flussige Probe, gemessen mit dem erfindungsgemaBen Spektrometer 
zur Messung flussiger Proben) 

Wie Figur 14 zu entnehmen ist, erfolgt ab einem bestimmten Druck und somit einer 
bestimmten Stromungsgeschwindigkeit eine Ausrichtung der nicht isometrischen Metallic- 
Pigmente in der flussigen Probe entsprechend der Ausrichtung der nicbt isometrischen 
Metallic-Pigmente auf denBlechen. . 

In Figur 15 sind Messdaten dargestellt, die die Abhangigkeit der Helligkeit vom 
Remissionswinkel relativ zum Glanz (Winkel alpha) betreffen. Dabei wird ein Vergleich 
von Messdaten an lackierten Blechen, gemessen mit einem Remissionssensor des Standes 
der Technik (MA 68 II; Multi-Angle Spektrophotometer von X-Rite), lackierten Blechen, 
gemessen mit dem erfindungsgemaBen Remissionssensor zur Messung fester Proben und 
von flussigen Proben (des gleichen Lacks, mit dem die Bleche lackiert wurden), gemessen 
mit verschiedenen Ausfuhrungsformen des erfindungsgemaBen Remissionssensors zur 
Messung flussiger Proben, wobei die dreidimensionale Stromungszelle in den 
Ausfuhrungsformen unterschiedlich aufgebaut ist, dargestellt 

Figur 15: Metallic Pigment gemessen mit dem Flomacs-Dome (= 

erfindungsgemafier Remissionssensor) und dem X-Rite (= 
Remissionssensor des Standes der Technik; MA 68 U; Multi-Angle 
Spektrophotometer von X-Rite) (Beleuchtung unter 45 ° zur 
Senkrechten) gemessen an Blechen und in einer flussigen Probe 

x-Achse: 

Remissionswinkel relativ zum Glanz alpha [°] 

v-Achse: 
Helligkeit L 



Legende: 

1 X-Rite Blech 
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2 DomeBlech 

3 Symmetrische Zelle Dome flussig 

4 Unsymmetrische Zelle Dome flussig 

5 Alle Daten sind vergleichbar, wie Figur 1 5 zu entnehmen ist. Das bedeutet, die Messungen 
der fiussigen Proben liefern zuverlassigeund vergleichbare Daten betreflfend das Verhalten * 
von nicht isometrischen Partikeln in festen Proben. 

In Figur 16 sind Messdaten von fiussigen Proben enthaltend Metallic-Pigmente 
10 dargestellt. Dabei wird die Remission in Abhangigkeit davon gemessen, ob eine Stromung 
der fiussigen Probe erfolgt (Pumpe an) oder nicht (Pumpe aus). 

Figur 16: Remission von Metallic-Pigment gemessen mit dem 

erfindungsgemafien Remissionssensor mit dreidimesionaler 
1 5 Stromungszelle in Abhangigkeit von der Stromung der fiussigen Probe 

Zeitt [sec] 

v-Achse: 
20 Remission R (bei 600 nm) 

Leeende: 

15° Beobachtungswinkel 
100° Beobachtungswinkel 
25 

tl Pumpe aus 
t2 Pumpe an 

In Figur 16 ist die Anderung der Remission der Probe deutlich erkennbar, wenn die Pumpe 
30 ausgeschaltet ist, also keine Stromung der Probe erfolgt und somit keine Ausrichtung der 
nicht isometrischen Alinninium-Effekt-Pigmente. 

Der erfindungsgemaBe Remissionssmsor karin somit zum Beispiel in den folgenden 
Anwendungen eingesetzt werden: 

35 
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Beurteiltmg von Pipmentei genschafteo m\t Tftstmischtmpen 

Ahnlich wie ein kommerzielles isometrisches Pigment in WeiB- und 
Schwarzabmischung vollstandig charakterisiert warden kann, kann eine Mischung 
von Metallic- bzw. Effektpigment mit WeiB und Schwarz zur Charakterisierung der 
Flopeigenschaften eingesetzt werden. 

Steuerung einer Dosieranlage 

Der Vorteil - Ersatz der zeitaufwendigen Herstellung von lackierten Probetafeln 
durch einfache Nassmessung - gilt auch bei der Fertigung von Lacken durch Mischen 
verschiedener Flussigjceiten, zmn Beispiel mit einer Dosieranlage. In dies em Fall 
wird ziim Erreichen der gewunschten Farbe nicht der Dispergierprozess, sondem der 
Dosierprozess geregelt 

Automatisch geregelte Farbeinstellung bei der Lack produktion 

Die Einstellung eines Lackes auf eine genaue Farbe, das „T6nen" (= Zugabe von 
, Jffilfspigmenten" zur Farbabstimmung), erfolgt heute durch manuelle Probenahme, 
gegebenenfalls Applikation, Messung, Zugabe von Pigmentdispersionen, in 
wiederholter Folge. Eine Automatisierung des Prozesses mit Hilfe einer inline- 
Remissionsmessung ist auf Grand der ungenugenden Genauigkeit der verfugbaren 
Messgerate nicht moghch. Ein inline einsetzbares Remissionsmessgerat mit hoher 
Genauigkeit wiirde die Moglichkeit zu einem automatisch gesteuerten Tonprozess 
erofihen. 

Farbanoassung in einer Lackieranlage 

Die Farbe des Lacks lasst sich auch unmittelbar vor der Lackierung anpassen, indem 
in die Lackieranlage eine Dosieranlage fur Farbpasten integriert wird (siehe Color- 
on-Demand, Fa. PPG), und die Steuerung der Zudosierung fiber eine Farbmessung 
des flussigen Lacks erfolgt, die in diesem Fall vorzugsweise inline erfolgen sollte. 

Kontrolle nachtraglicher Farbanderungen 

Durch Alterung oder Scherbeanspruchung konnen Pigmentpasten oder Lacke ihre 
Farbe nachtraglich andern. Eine Uberwachung der Farbkonstanz mit einem - 
vorzugsweise inline eingesetzten - hochgenauen Messverfahren ware hilfreich. 




6. Kontrolle der Produktoualitat in Ringleitungen von typischen Ringleitungsanlagen 
(z.B. Automobilhersteller). 

5 Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist somit die Verwendung des 
erfindungsgemaBen Remissionssensors zur Remissionsmessung flussiger 
Pigmentpraparationen enthaltend nicht isometrische Partikel in einer beliebigen 
Verfahrensstufe bei der Herstellung, Weiterverarbeitung und Anwendung von flussigen 
Pigmentpraparationen, bevorzugt zur Qualitatskontrolle bei der Dispergierung von 

10 pigmentierten Lacken und Pigmentpasten, zur Qualitatsbeurteilung bei der 
Lackherstellung, zur Steuerung einer Dosieranlage bei der Fertigung von Lacken durch 

^ Mischen verschiedener Flussigkeiten, zur automatiscli geregelten Farbeinstellung durch 

m Tonen bei der Lackproduktion, zur Farbanpassung der Farbe des Lacks in einer 
Lackieranlage, die eine Dosieranlage fur Farbpasten aufweist und/oder zur Kontrolle 

15 nachtraglicher Farbanderungen durch Alterung oder Scherbeanspruchung von 
pigmentierten Lacken oder Pigmentpasten. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist die Verwendung des 
erfindungsgemaBen Remissionssensors zur Durckfuhrung des erfindungsgemaBen 
20 Verfahrens. 

Es ist bekannt, dass bei Effekt-Lacken, also Lacken, die als nicht isometrische Partikel 
MetaUic-Pigmente und/oder Effektpigmente enthalten, die Art der Applikation einen 
groBen Einfluss auf das Aussehen des Lacks hat, was zum Teil gezielt genutzt wird (z.B. 
passer oder trockener" applizieren, um einen hoheren oder geringeren Flop zu erzielen; 
elektrostatische oder pneumatische Applikation). Es ist ferner bekannt, dass zwei Eflfekt- 
Lacke, die bei bestimmten Applikationsparametern gleich sind, bei anderen unterschiedlich 
sein konnen. Dies liegt nach derzeitiger Einschatzung (ohne an eine Theorie gebunden zu 
sein) daran, dass einige Effektpigmente auf Einflusse, die den Orientierungsgrad der 
30 Partikel vermindern, schneller bzw. starker reagieren als andere. Der Erfahrungswert ist, 
dass die kleineren Partikel den Orientierungsgrad schneller vermindern. Dies passt gut zu 
der theoretischen Vorstellung, dass die Brownsche Molekularbewegung, die kleinen 
Partikel schneller dreht, und dass die kleineren Partikel in dunnen Schichten leichter 
groBere Winkel einnehmen konnen. 
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Mit Hilfe des erfindungsgemaBen Remissionssensors ist eine zeitliche Verfolgung des 
Orientierungsgrades und eine Messung von Proben, die dieselben Partikel in verschiedenen 
Orientierungsgraden enthalten, mogUch. Eine wesentUche Eigenschaft des 
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erfindungsgemaBen Remissionssensors ist somit die „lacknahe" Ausrichtung der 
Effektpigmente. Das bedeutet, mit Hilfe des erfindungsgemaBen Remissionssensors ist 
eine Korrelation zwischen der Ausrichtung von nicht isometrischen Partikeln und ihren 
optischen Eigenschaften moglich. Dabei ist zu berucksichtigen, dass die nicht 
isometrischen Partikel, insbesondere Metallic-Pigmente und/oder Effektpigmente nicht 
imm er in vollstandig ausgerichteter Orientierung vorliegen. 

Im Experiment bestatigt sich, dass ein Ausrichtungseffekt, wie er berechnet werden kann, 
stattfindet, und in gewissen Grenzen gezielt einstellbar ist (siehe Figur 15). Auf dieser 
Basis ist es moglich, den erfindungsgemaBen Remissionssensor noch besser an den 
Praxisbedarf anzupassen, z.B. dadurch, dass keine optimale - im Sinne von vollstandiger - 
Ausrichtung von Partikeln eingestellt wird, sondern eine teilweise Ausrichtung wie sie z.B. 
in einem bestimmten Lack erfolgt 

Die Messung bei zwei Ausrichtungen, bei denen eine die kleineren Effektpigmente in 
einen deutlich verminderten Ausrichtungsgrad erfasst, ist realisierbar, und erlaubt eine 
gewisse Vorhersage des Applikationseinflusses. 

Die im Stromungsfeld erzielte Ausrichtung hangt zum Einen von den 
Querschnittsverhaltnissen in der dreidimensionalen StromungszeUe ab, und baut sich 
andererseits im Parallelteil der Zelle durch die Brownsche Molekularbewegung und den 
sich aufbauenden Stromungsgradienten und die daraus resultierenden Drehkrafte graduell 
wieder ab. Realisiert wird dieses Prinzip der Erzielung und Messung verschiedener 
Ausrichtungen der Partikel einer Probe durch Messung mit zwei verschiedenen ZeUen, den 
Umtausch von Ein- und Auslass der Stromungszelle, oder die Messung bei verschiedenen 
Stromungsgeschwindigkeiten, oder besonders vorteilhaft an zwei verschiedenen Stellen 
mit unterschiedHchem Ausrichtungsgrad am Begjnn der Messzone und am Ende. 

Mit Hilfe des erfindungsgemaBen Remissionssensors sowie des erfindungsgemaBen 
Verfahrens ist eine genaue und schneUe Bestimmung der Remission flussigen Proben 
enthaltend nicht isometrische Partikel, insbesondere von flussigen Pigmentpraparationen, 
insbesondere von Lacken, Pigmentpasten und WeiBabmischungen moghch, die gegeniiber 
der ebenfalls hochgenauen Messung (dE ~ 0,1) an gespritzten Flachen eine erhebhche, 
wirtschafttich relevante Zeitersparnis bietet Dies ist moghch durch eine zweidimensionale 
Ausrichtung der nicht isometrischen Partikel mit Hilfe der erfindungsgemaBen 
dreidimensionalen StromungszeUe. Dabei ist erstmals eine reproduzierbare Messung 
flussiger Proben enthaltend nicht isometrische Partikel moglich Mit Hilfe der 
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erfindungsgemaBen Mehrwinkelmessemriditung kdnnen des weiteren Messungen bei 
verschiedenen Beleuchtungswinkeln mit einem Remissionssenspr vorgenommen werden. 

Die Moglichkeit, mit der gleichen Optik auch feste Proben, z. B. Bleche, in definiertem 
Abstand und in definierter Ausrichtung zu messen, ist eine Besonderheit der planen 
Ausfuhrung des Messfensters und der abnehmbaren Produktzelle. Diese Moglichkeit 
erlaubt eine einfache Ubertragung von Nassmessungen auf Trockenmessungen. 
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Patentanspruche 

5 

1. Dreidimensionale StromungszeUe zur Ausrichtung von nicht isometrischen Partikeln 
in einer flussigen Probe in zwei Achsen, umfassend eine Zulaufzone fur die Probe 
enthaltend auszurichtende nicht isometrische Partikel und einen Auslass fur die 
Probe enthaltend in zwei Achsen ausgerichtete nicht isometrische Partikel, wobei ein 
10 Fluidelement der Probe mit den MaBen a, b, c in einer Dehnungszone zu einem 

Fluidelement mit den MaBen a x n, b/n x m, dm umgeformt wird, wobei a die Breite, 
b die Hohe und c die Lange des Fluidelements bedeuten und n und m von der 
Geometrie der StromungszeUe abhangige Konstanten sind, die positive Zahlen > 1 
bedeuten. 

Dreidimensionale StromungszeUe nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass m 
x n = m 2 /n bzw. n 2 = m bedeutet. 

Verfahren zur Ausrichtung von nicht isometrischen Partikeln in einer flussigen 
Probe, wobei die flussige Probe eine dreidimensionale StromungszeUe gemaB 
Anspruch 1 oder 2 durchflieBt, wobei ein Fluidelement der flussigen Probe mit den 
MaBen a, b, c zu einem Fluidelement mit den MaBen a x n, b/n x m, c/m umgeformt 
wird, wobei a die Breite, b die Hohe und c die Lange des Fluidelements bedeuten 
und m und n von der Geometrie der StromungszeUe abhangige Konstanten sind, die 
positive Zahlen > 1 bedeuten. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass m + n = m /n bzw. n = m 
bedeutet 

30 5. Verwendung einer dreidimensionalen StromungszeUe gemaB Anspruch 1 oder 2 zur 
zweidimensionalen Ausrichtung von nicht isometrischen Partikeln in einer flussigen 
Probe in zwei Achsen, bevorzugt zur Ausrichtung von nicht isometrischen Partikeln 
in flussigen Pigmentpraparationen. 

35 6. Photometrische Messeinrichtung zur Messung des Dampfungsgrades bei der 
Lichtausbreitung einer flussigen Probe enthaltend nicht isometrische Partikel, 
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umfassend eine dreidimensionale Stromungszelle zur Ausrichtung der Partikel in der 
flussigen Probe in zwei Achsen gemaB Anspruch 1 oder 2. 

Photometrische Messeinrichtung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichhet, dass es 
sich urn einen Remissionssensor handelt. 

Remissionssensor nach Anspruch 7 aufgebaut aus 

a) einer optischen Einheit (A), die 

aa) eine Lichtquelle (Aa) in Form einer Lampe, und 

ab) eine Faseroptik umfassend Lichtwellenleiter (Ab), wobei mindestens ein 
Lichtwellenleiter ein Referenzleiter ist, 

umfasst, 

b) einer Probenanalyseeinheit (B), die 
ba) ein Messfenster (Ba), und 

be) eine Probenanaiysezelle mit dreidimensionale Stromungszelle (Bb), 
umfasst, 

wobei auf einer Seite des Messfensters die optische Einheit angeordnet ist imd auf 
der anderen Seite des Messfensters die Probenanlysezelle mit dreidimensionaler 
Stromungszelle angeordnet ist, in dem diese so an das Messfenster angepresst ist, 
dass ein Spalt zwischen Messfenster und Probenaaalysenzelle gebildet wird, den eine 
zu messende flussige Probe enthaltend nicht isometrische Partikel durchqueren muss, 
wobei die zu messende flussige Probe durch die dreidimensionale Stromungszelle, 
die vor dem Spalt angeordnet ist, in einer speziellen Stromungsfuhrung an den Spalt 
herangefuhrt wird, 
und 

c) einer System-Kontrolleinheit (C) umfassend Detektoren (Ca) zur Aufhahme 
von Messdaten und ein daran angeschlossenes Auswertegerat (Cb), 

wobei mindestCTS eine Lichtwellenleiterverbindung von der Lichtquelle (Aa) zu dem 
Messfenster (Ba) und von dem Messfenster (Ba) weiter zum Detektor (Ca) gefuhrt 
wird, zur Erzeugung eines Messignals, und mindestens eine 
Referenzleiterverbindung direkt von der Lichtquelle (Aa) zum Detektor (Ca) oder 
vom Messfenster (Ba) zum Detektor (Ca) gefuhrt wird, zur Erzeugung eines 
Referenzsignals. 



Remissionssensor nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Lampe 
ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus LED's, Gasentladungslampen und 
Lampen mit Gluhwendel. 

Remissionssensor nach einem der Anspruche 7 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Lampe einen integrierten Shutter aufweist 

Remissionssensor nach einem der Anspruche 7 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Lichtwellenleiter Fasern mit 100, 200, 400, 600 oder 800 urn Faserdurchmesser 
sincL 

Remissionssensor nach einem der Anspruche 7 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass 
die als Referenzleiter eingesetzte Faser einen angepassten, bevorzugt kleineren 
Durchmesser aufweist als die ubrigen Lichtwellenleiter. 

Remissionssensor nach einem der Anspruche 7 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass 
er zusatzlich mindestens eines der folgenden Merkmale aufweist: 

ac) hinter der Lampe ist ein Kompensationsfilter angeordnet, der das 
Spektrum der Lampe so linealisiert, dass der Unterschied zwischen 
hochster und niedrigster Intensitat des von der Lampe ausgestrahlten 
Lichts moghchst klein, z.B. maximal Faktor 4 ist, 

ad) hinter der Lampe - bei Einsaiz eines Kompensationsfilters zwischen 
Lampe und Kompensationsfilter - ist ein IR-Sperrfilter, ein Kondensator 
und eine Streuscheibe angeordnet, 

ae) die Lichtwellenleiter werden in Schutzschlauche gefuhrt und auf voller 
Langemittels eines Stutzgestells gestutzt, 

af) der Referenzleiter wird uber ein prazises Abstandselement mit eingebauter 
Streuscheibe gefuhrt und defmiert abgeschwacht 

Remissionssensor nach einem der Anspruche 7 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Messfenster eine Planplatte, bevorzugt eine Planplatte aus Glas, Halbedelsteinen 
oder Diamant, besonders bevorzugt mit 1 bis 20 mm Dicke und 40 bis 100 mm 
Durchmesser. 
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15. Renussionssensor nach einem der Anspriiche 7 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Spalt 2 bis 1 0 mm lang ist und zwischen 0,05 und 5 mm hoch ist 

1 6. Remissionssensor nach einem der Anspriiche 7 bis 1 5, dadurch gekennzeichnet, dass 
bei der Durchquerung def Partikel enthaltenden flussigen Probe eine erhebliche 
Scherung der. Probe erfolgt, die bevorzugt durch einen Druckabfall von der 
Eintrittsstelle der Probe in den Spalt bis zu ihrer Austrittstelle von 0,1 bis 3 bar auf 2 
bis 10 mm Lange erreicht wird. 

17. Remissionssensor nach einem der Anspriiche 7 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Probenanalysezelle (Be) abnehmbar ist. 

1 8. Remissionssensor nach einem der Anspriiche 7 bis 1 7, dadurch gekennzeichnet, dass 
15 die System-KontroUeinheit Detektoren in Form von faseroptischen monolithischen 

Diodenzeilensensoren aufweist, die eine Auflosung von wenigstens 15 bit 
eimoglichen. 

19. Remissionssensor nach einem der Anspriiche 7 bis 1 8, dadurch gekennzeichnet, dass 
20 alle Einheiten des Remissionssensors in einem gemeinsamen Gehause untergebracht 

sind, in dem eine Ventilation und eine thermostatgeregelte Warmeabfuhr erfolgt 

20. Verfahren zur Messung der Remission einer flussigen Probe enthaltend nicht 
isometrische Partikel, umfassend: 

i) Ausbildung eines Probenstroms einer Probe enthaltend nicht isometrische 
Partikel mit definierter Dicke und definierter Ausrichtung der Partikel in der 
Probe in zwei Achsen, 

ii) Bestrahlung des Probestroms unter einem oder mehreren Winkeln mit von 
30 einer Lichtquelle ausgesandter elektromagnetischer Strahlung, wobei die 

elektromagnetische Strahlung mit der Probe in Wechselwirkung tritt und ein 
Teil der Strahlung nach Wechselwirkung der Probe difius reflektiert wird, 

iii) Empfangen und Erfassen der diffus reflektierten Strahlung als 
Remissionssignal unter mehreren Winkeln, 
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iv) Empfangen und Erfassen eines Referenzsignals, wobei das Referenzsignal 
von derselben Lichtquelle, die zur Bestrahlung des Probenstroms dient, 



ausgesandte elektromagnetische Strahlung ist, die nicht mit der Probe in 
Wechselwirkung tritt, 

wobei das Remissionssignal und das Referenzsignal simultan erfasst werden. 

Verwendung eines Remissionssensors nach einem der Anspruche 7 bis 19 zur 
Messung der Remission einer flussigen Probe enthaltend nicht isometrische Partikel, 
bevorzugt einer flussigen Probe in Form einer flussigen. Pigmentpraparation 
enthaltend nicht isometrische Partikel. 

Verwendung eines Remissionssensors nach einem der Anspruche 7 bis 19 zur 
Remissionsmessung flussiger Pigmentpraparationen enthaltend nicht isometrische 
Partikel in einer beliebigen Verfahrensstufe bei der Herstellung, Wedterverarbeitung 
und Anwendung von flussigen Pigmentpraparationen, zur Qualitatsbeurteilung bei 
der Lackherstellvmg, zur Steuerung einer Dosieranlage bei der Fertigung von Lacken 
durch Mischen verschiedeaer Flussigkeiten, zur automatisch geregelten 
Farbeinstellung durch Tonen bei der Lackproduktion, zur Farbanpassung der Farbe 
des Lacks in einer Lackieranlage, die eine Dosieranlage fur Farbpasten aufweist, zur 
Kontrolle nachtraglicher Farbanderungen durch Alterung oder Scherbeanspruchmg 
von pigmentierten Lacken oder Pigmentpasten und/oder zur. Kontrolle der 
Produktqualitat in Ringleitungen von Ringleitungsanlagen. 
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BASFAkuengesellschaft B03/0204 IB/KO 

Zusammenfassuug 

Die Erfindung betriffi eine dreidimensionale Stromungszelle zur Ausrichtung von nicht 
isometrischen Partikeln in einer flussigen Probe in zwei Achsen, umfassend eine 
Zulaufzone fur die Probe enthaltend auszurichtende nicht isometrische Partikel und einen 
Auslass fur die Probe enlhaltend in zwei Achsen ausgerichtete nicht isometrische Partikel, 
wobei ein Fluidelement der Probe mit den MaBen a, b, c in einer Dehnungszone zu einem 
Fluidelement mit den MaBen a x n, b/n x m, c/m umgeformt wird, wobei a die Breite, b die 
Hohe und c die Lange des Fluidelements bedeuten und n und m von der Geometrie der 
Stromungszelle abhangige Konstanten sind, die positive Zahlen > 1 bedeuten, ein 
Verfahren zur Ausrichtung von nicht isometrischen Partikeln in einer flussigen Probe, die 
Verwendung der dreidimensionalen Stromungszelle, einen Remissionssensor, der die 
erfindungsgemaBe dreidimensionale Stromungszelle aufweist, ein Verfahren zur Messung 
der Remission einer flussigen Probe enthaltend nicht isometrische Partikel und die 
Verwendung des erfindungsgemaBen Remissionssensors. 



20 



2/16 





t — i 

Jo 



-3- 




Kg. 10b ' 



13/16 




■R*. 13 : 



Document made available under the 
Patent Cooperation Treaty (PCT) 



International application number: PCT/EP04/0 14603 
International filing date: 22 December 2004 (22.12.2004) 

Document type: Certified copy of priority document 

Document details: Country/Office: DE 

Number: 103 61 058.8 

Filing date: 22 December 2003 (22.12.2003) 



Date of receipt at the International Bureau: 26 April 2005 (26.04.2005) 



Remark: Priority document submitted or transmitted to the International Bureau in 
compliance with Rule 17.1(a) or (b) 




World Intellectual Property Organization (WIPO) - Geneva, Switzerland 
Organisation Mondiale de la Propriete Intellectuelle (OMPI) - Geneve, Suisse 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 



Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

0M BLACK BORDERS 




□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

□ FADED TEXT OR DRAWING 

□ BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ color OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 



□ GRAY SCALE DOCUMENTS ' . 

□ LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 



□ OTHER: 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



BEST AVAILABLE IMAGES 





